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Resumen
Las propiedades vibracionales tienen una participación fundamental en la deter-
minación de las propiedades físicas de los materiales en general. En particular, en
materiales semiconductores, los fonones (cuantos de vibración) son los principales por-
tadores de calor y su interacción con los portadores de carga dene gran parte de sus
propiedades, como por ejemplo la conductividad térmica y eléctrica. Por esta razón,
el estudio de los modos vibracionales y su interacción con los portadores de carga en
estructuras fabricadas con estos materiales tiene un gran interés, no sólo desde el punto
de vista de su física fundamental, sino también desde el punto de vista tecnológico.
A lo largo de este trabajo de tesis se estudió exhaustivamente la dinámica vibra-
cional de dos tipos diferentes de sistemas semiconductores, los cuales permiten, bajo
determinadas circunstancias, ejercer control sobre sus diferentes excitaciones elemen-
tales como ser excitones y fonones, y la interacción de estos con fotones. Estos sistemas
son, por un lado, las superredes semiconductoras del tipo III-V y, por otro, los semi-
conductores de multicapas moleculares.
El primer caso analizado corresponde al de heteroestructuras de GaAs/AlAs cre-
cidas epitaxialmente, en las cuales se ven fuertemente modicadas las densidades de
estados electrónica y vibracional. En esta clase de estructuras se basan una gran canti-
dad de dispositivos optoelectrónicos actuales (diodos emisores, láseres de estados sólido,
etc.).
El segundo sistema semiconductor lo constituyen los dicalcogenuros de metales de
transición. Esta novedosa clase de materiales está formada por capas moleculares bidi-
mensionales y, mediante exfoliación, es posible aislar monocapas de dimensiones atómi-
cas, cuyas propiedades mecánico-estructurales, ópticas y electrónicas han despertado
un interés sin precedentes en la comunidad cientíca y tecnológica. Su utilización en
combinación con otros calcogenuros ha impulsado nuevas escalas de miniaturización
de diferentes dispositivos multifuncionales. En este trabajo nos hemos centrado en el
estudio de un dicalcogenuro en particular, el diseleniuro de molibdeno (MoSe2).
Ambos sistemas se estudiaron por medio de la técnica de espectroscopía Raman,
una técnica que ha demostrado, a lo largo de las últimas cinco décadas, ser muy ade-
cuada para acceder a la información espectral de los modos acústicos presentes en estas
vii
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estructuras. Para el caso de las superredes, mediante esta técnica, se propuso la utili-
zación de esquemas de dispersión novedosos y diferentes a los usuales. Se propuso una
estructura de guía de onda híbrida, acústica y óptica a la vez, en la cual los modos
vibracionales que se generan poseen un vector de onda en el plano de la superred y
se encuentran guiados a través de la misma. Estas geometrías de dispersión permiten
tener acceso a modos acústicos transversales que están prohibidos bajo geometrías de
dispersión usuales.
En los semiconductores multicapa la espectroscopía Raman permitió la caracteri-
zación exhaustiva de los modos vibracionales de muestras de MoSe2, en función del
número de capas moleculares (desde una única monocapa hasta el caso masivo), ha-
llándose características espectrales no informadas hasta la fecha en la literatura. Final-
mente, se hicieron experimentos de espectroscopía Raman resonante con los distintos
estados electrónicos del material permitiendo, de este modo, el estudio del acoplamien-
to fotón-excitón. La dinámica de estos fonones, directamente en el espacio temporal,
fue estudiada por medio de la técnica de espectroscopía ultrarrápida. El método uti-
lizado fue el de bombeo y sondeo (comúnmente denominado pump-probe), donde se
estudia la evolución de fonones acústicos, generados coherentemente por medio de una
excitación impulsiva de la muestra provista por pulsos láser ultracortos.
En el caso de las superredes, estos experimentos permitieron poner a prueba la
estructura de guía de onda acústica. Por otro lado, al realizar experimentos sintonizan-
do la energía del láser de excitación en torno a la energía de los estados electrónicos
connados, fue posible evaluar y estudiar directamente en el espacio temporal el acopla-
miento entre los estados electrónicos y vibracionales, así como los efectos de generación
resonante de fonones acústicos coherentes.
Para el caso de los semiconductores multicapa, la técnica de pump-probe permitió
realizar un estudio detallado de la vida media de uno de los modos vibracionales propios
de esta clase de sistemas, el modo de respiración intercapa (breathing mode). Final-
mente, analizando este modo particular que evidencia directamente el acoplamiento
intercapa, se estudiaron los efectos de adhesión de estas muestras al substrato. Al ser
sometidos a la condición de contorno del substrato, se observaron cambios muy signi-
cativos respecto a las muestras suspendidas, no sólo en la parte fonónica sino, también,
sobre sus estados excitónicos.
Si bien el trabajo tiene su foco principalmente en el área de la física experimental,
presentamos diversos modelos teóricos fenomenológicos que explican conceptualmente
gran parte de las observaciones realizadas.
Palabras clave: DINÁMICA VIBRACIONAL, ESPECTROSCOPÍA RAMAN, ES-
PECTROSCOPÍA ULTRARRÁPIDA, SUPERREDES, DICALCOGENUROS DEME-
TALES DE TRANSICIÓN
Abstract
The vibrational properties have a fundamental role in the determination of the
physical properties of materials in general. In particular, in semiconductor materials,
phonons (quanta of vibration) are the main heat carriers, and their interaction with
charge carriers denes a large part of their properties, such as thermal and electrical
conductivity. For this reason, the study of vibrational modes and their interaction
with charge carriers in structures made of these materials is of great interest, not only
from the point of view of their fundamental physics, but also from a technological
perspective.
In this thesis we thoroughly study the vibrational dynamics of two dierent types
of semiconductor systems, which enable, under certain conditions, the control of their
dierent elementary excitations such as excitons and phonons, and their interaction
with light (photons). These systems are, on the one hand, semiconductor superlattices
of type III-V and, on the other hand, multilayered molecular semiconductors.
The rst analyzed case corresponds to epitaxially grown GaAs/AlAs heterostruc-
tures, in which the densities of electronic and vibrational states are strongly modied.
A large number of optoelectronic devices are based on this class of structures (emitting
diodes, solid state lasers, etc.)
The second system consists of semiconductor transition metal dichalcogenides. These
novel class of materials is made up of two-dimensional molecular layers and, by ex-
foliation, it is possible to isolate monolayers of atomic dimensions, whose mechano-
structural, optical, and electronic properties have aroused unprecedented interest in
the scientic and technological communities. Its use, in combination with other chalco-
genides with dierent characteristics, has promoted new scales of miniaturization of dif-
ferent multifunctional devices. In this work we have focus on the study of a particular
dichalcogenide: molybdenum diselenide (MoSe2).
Both systems were studied using Raman spectroscopy, a technique that has proven
over the last ve decades to be very suitable for accessing the spectral information
of acoustic modes present in these structures. A key point of this technique is the
experimental geometry, which dictates the selection rules for sensing the mechanical
motion. In the case of superlattices, we proposed novel dispersion schemes. These
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dispersion geometries allow access to transverse acoustic modes that are forbidden
under usual dispersion geometries. In this context, we proposed a hybrid, acoustic and
optical waveguide structure, in which the vibrational modes that are generated have a
wave vector in the superlattice plane and are guided through it.
In multilayered semiconductors, Raman spectroscopy enabled an exhaustive char-
acterization of the vibrational modes of MoSe2 samples as a function of the number of
molecular layers (from a single monolayer to bulk), nding spectral features that were
not yet reported in the literature. Finally, resonant Raman spectroscopy experiments
were made with dierent electronic states of the material, allowing the study of the
photon-exciton coupling.
The temporal dynamics of phonons was studied by means of ultrafast optical spec-
troscopy. The method used was the pump-probe, where the excitation of coherent
acoustic phonons in the structures was investigated by means of the impulsive absorp-
tion of ultra-short laser pulses.
In the case of the superlattices these experiments enabled to test the acoustic waveg-
uide structure. On the other hand, when performing experiments tuning the energy of
the excitation laser around the energy of the conned electronic states, it was possible
to evaluate and study directly in the time domain the coupling between electronic and
vibrational states, as well as the eects of resonant generation of coherent acoustic
phonons.
In the case of multilayered semiconductors, the pump-probe technique allowed a
detailed study of the lifetime of one of the characteristic vibrational mode of this
class of systems, the breathing mode, which demonstrates the interlayer coupling.
Finally, analyzing this mode, the adhesion eects of these samples to the substrate
were studied. Very signicant changes were observed, when comparing a substrate
boundary condition to suspended samples, not only on the phonons, but also on their
excitonic states.
Although this thesis is mainly focused on the experimental results, we present
several phenomenological models that conceptually explain most of the observed un-
derlying physics we observed.
Keywords: VIBRATIONAL DYNAMICS, RAMAN SPECTROSCOPY, ULTRA-
FAST SPECTROSCOPY, SUPERLATTICES, TRANSITION METAL DICHALCO-
GENIDES
Contexto y motivación
A lo largo de las últimas décadas, las grandes revoluciones tecnológicas transfor-
maron nuestra sociedad y nuestras vidas cotidianas. Estas innovaciones se han basado
principalmente en nuestra capacidad creciente para manipular dos partículas: elec-
trones y fotones. Particularmente, el control de electrones en semiconductores generó
cambios fundamentales, tras permitir la fabricación de dispositivos que se encuentran
presentes en todos los aspectos de nuestra vida cotidiana. De la misma manera, el
desarrollo de tecnologías y materiales con los que es posible manipular ecientemente
fotones, convirtió a estas particulas en protagonistas y responsables fundamentales del
salto comunicacional a través del uso de bras ópticas y microondas. Actualmente, es
posible controlar el espectro electromagnético desde frecuencias en torno a 106 Hz, en
el rango de las ondas de radio de amplitud modulada, hasta 1020 Hz en la tomografía
por emisión de positrones (PET) [1].
Una tercera partícula ha despertado en la actualidad un creciente interés: el fonón.
Dado el éxito en el manejo de electrones y fotones, existe un fuerte atractivo en lograr
un grado similar de avance con los fonones. Tanto el calor como el sonido pueden ser
descritos como vibraciones mecánicas transmitidas a través de los átomos de la red.
Estas vibraciones cubren el espectro desde las bajas frecuencias relacionadas al sonido
(∼10 kHz) y ultrasonido (∼MHz) hasta las frecuencias asociadas al calor (∼THz) [1]
solo que el calor, a diferencia del sonido y ultrasonido, consiste en una suma incoherente
de modos vibracionales de la red. La propagación de las ondas de sonido y ultrasonido
fue ampliamente estudiada y ecientemente controlada [2, 3], lográndose la capacidad
técnica para manipular ondas acústicas de microondas en aplicaciones como el proce-
samiento y la detección de señales de radio. La gran mayoría de estos dispositivos se
componen de materiales piezoeléctricos excitados electrónicamente [4]. Sin embargo, es
en estos últimos años que el estudio de las vibraciones en sus frecuencias más altas (de
los ∼GHz a los ∼THz) comenzó a ser posible [1, 46]. El principal interés se debe a que
una gran variedad de propiedades electrónicas en sólidos, y en particular en materiales
semiconductores, se encuentran determinadas por los modos vibracionales presentes
en la estructura de estos materiales [7]. Un ejemplo de esto es que los fonones de un
material constituyen el mayor límite a la conductividad eléctrica [7] y son, a su vez, el
mecanismo más importante para la relajación de la energía cinética de los portadores
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en las bandas de energía a temperatura ambiente. Es por esto que los modos vibra-
cionales limitan la eciencia de los dispositivos electrónicos y optoelectrónicos [811],
además de ser los principales portadores de calor en materiales semiconductores [6, 12
15]. Esta situación se ve agravada en la actualidad por la notoria disminución en el
tamaño de los dispositivos y estructuras, y el aumento en sus velocidades y frecuencias
de operación, requiriendo una comprensión y control más sosticados del transporte
térmico en la nanoescala [5, 6, 16].
El estudio y manipulación de frecuencias acústicas mayores dio origen a una nueva
rama de la materia condensada denominada ingeniería de fonones o nanofonónica
[6, 16], cuyo objetivo se centra en el estudio de las propiedades vibracionales con la
intención de generar y manipular pulsos acústicos por medio de cristales fonónicos.
Estos, son estructuras articiales que presentan una modulación periódica de sus pro-
piedades elásticas, lo que induce la aparición de bandas acústicas y brechas o gaps
prohibidos, a la vez que permite alcanzar frecuencias acústicas muy altas. El efecto
de estos cristales periódicos sobre una onda acústica es, consecuentemente, similar al
de un cristal fotónico sobre una onda electromagnética [16, 17], haciendo factible la
construcción de guías de onda y diversos dispositivos similares a los utilizados en la
óptica [4, 18]. Comprender y controlar las propiedades fonónicas de los materiales abre
la posibilidad de establecer estrategias para el aislamiento térmico, reducción de ruido
[1, 4, 5] y transformación del calor residual en electricidad [1, 19], así como la creación
de dispositivos tales como diodos térmicos [20] y acústicos [21, 22] o transistores tér-
micos [23] y compuertas lógicas térmicas [24]. A su vez, la longitud de onda de estos
fonones, en el rango de algunos nanómetros, hace a estas vibraciones aptas para la
microscopía con resolución nanométrica o nanoscopía no destructiva [6, 25, 26].
Por otro lado, el acoplamiento de los estados vibracionales con los distintos estados
electrónicos y, a través de estos, con la luz en el rango visible e infrarrojo, presenta
un gran atractivo, encontrándose la motivación no solo desde el punto de vista de la
investigación básica, sino también desde las posibles aplicaciones tecnológicas en dispo-
sitivos optomecánicos [17]. A través del control coherente de las vibraciones, se busca
modular propiedades electrónicas u ópticas a las frecuencias de los modos acústicos,
en torno al ∼THz, para controlar luz y carga en la nanoescala y procesar información
[6, 27, 28].
Las heteroestructuras semiconductoras han proporcionado la posibilidad de con-
nar, en un mismo espacio fotones, fonones y electrones, incrementando la interacción
entre estas partículas y convirtiéndose en un sistema propicio para el estudio del acopla-
miento mediado por electrones de la luz con el sonido [5, 2830]. Más recientemente, los
materiales bidimensionales o cuasi-bidimensionales, más precisamente, dicalcogenuros
de metales de transición semiconductores, se presentan como estructuras prometedoras
donde estudiar estas interacciones debido al fuerte acoplamiento entre estas partículas
xiii
(excitones, fotones y fonones) como resultado de su reducida dimensionalidad [31, 32].
En esta tesis, nos dedicaremos a estudiar la dinámica de los modos vibracionales y
su interacción con la luz en torno a transiciones electrónicas en estas dos clases de sis-
temas simples, heteroestructuras semiconductoras y semiconductores bidimensionales.
Ambas estructuras corresponden a la vez a bloques básicos con los que se componen
diferentes tipos de dispositivos tecnológicos nanoestructurados [7, 10, 33]. Por un lado,
estudiaremos las superredes semiconductoras, estructuras fabricadas por medio de la
técnica denominada crecimiento epitaxial por depósito de haces moleculares (MBE,
por su sigla en inglés). Esta técnica permite la construcción de heteroestructuras se-
miconductoras de muy alta calidad con un control al nivel de la monocapa atómica.
Utilizando este método de crecimiento, es posible diseñar estructuras compuestas para
modicar y manipular las propiedades de estos materiales siguiendo objetivos parti-
culares y abriendo el campo a potenciales aplicaciones tecnológicas de estos sistemas
en áreas como la fotónica, fonónica, optoelectrónica y la nanotecnología en general
[7, 17, 34]. La heteroestructura más sencilla es la superred (SL, del inglés superlat-
tice), compuesta por un conjunto periódico y alternado de capas de, al menos, dos
materiales distintos y que conforman un sistema simple e interesante para estudiar.
Este sistema es tomado a lo largo de este trabajo como modelo de heteroestructura, ya
que comparte las principales características vibracionales con los diferentes dispositivos
heteroestructurados construidos por medio de la técnica de MBE.
Ejemplos de esta clase de dispositivos multicapa son los reectores distribuidos de
Bragg (DBR) para la luz [35] y para el sonido [36, 37], así como diversos dispositivos
electrónicos como diodos y LEDs, emisores de fotones únicos [38, 39] y láseres planares
(VCSEL) [4042]. Un ejemplo actual son los láseres de cascada cuántica (QCLs) [33, 43].
Estos dispositivos contienen tanto la fabricación de un elemento activo, a través del
depósito epitaxial de capas de distintos materiales, como la repetición periódica de este
elemento activo, formando así una superred [33].
El segundo sistema corresponde a los denominados semiconductores multicapa. Des-
de el aislamiento exitoso y descubrimiento del grafeno, formado por una monocapa de
átomos de carbono dispuestos en una red hexagonal bidimensional [44], estos mate-
riales han despertado un gran interés en la comunidad cientíca permitiendo el estu-
dio de materiales semiconductores y excitones en el límite estrictamente 2D [31, 32].
Los semiconductores multicapa son materiales formados por dicalcogenuros de metales
de transición que, por simplicidad, abreviaremos como TMDCs, del inglés Transition
Metal Dichalcogenides. A diferencia del grafeno, estos materiales poseen gaps semicon-
ductores del orden de 1-2 eV, por lo que son interesantes como materiales fotoactivos
en el rango infrarrojo cercano (NIR) y visible (VIS). Este gap, estrictamente directo
solo para la monocapa molecular de estos materiales, posee fuertes efectos excitónicos
y, por ende, un fuerte acoplamiento de la luz con la materia [4549]. La posibilidad
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de tomar capas aisladas de diferentes TMCDs semiconductores y construir heteroes-
tructuras unidas por fuerzas de van der Waals mostró la posibilidad de combinar las
propiedades de estos materiales para construir, por ejemplo, transistores de efecto de
campo (FETs, por su sigla en inglés), fotodetectores y fotoemisores ultrarrápidos de
unas pocas capas atómicas [4851]. Finalmente, las bandas electrónicas de estos ma-
teriales poseen un fuerte desdoblamiento por espín, lo que sugiere la posibilidad de
construir dispositivos valletrónicos (valleytronic) donde los portadores de carga ya
no son solo dos (electrón-hueco) sino cuatro que conducen en los diferentes valles
desdoblados de las bandas electrónicas del material [31, 32, 52].
Las vibraciones de la red toman una participación esencial en la determinación de
diversas propiedades físicas, como el transporte térmico [1, 5, 15, 53, 54] y la movili-
dad de los portadores [1, 5, 55, 56]. Las limitaciones en el desempeño de esta clase de
estructuras en diferentes dispositivos tecnológicos se atribuyen, principalmente, a pro-
cesos de interacción entre los fonones y los portadores que provocan en estos últimos la
pérdida de la coherencia necesaria para su correcto funcionamiento [43, 5760]. Es por
esta razón que los fonones han sido intensamente estudiados tanto en TMDCs [6165]
como en el caso de las heteroestructuras semiconductoras [43, 57, 66].
A lo largo de esta tesis, los sistemas fueron estudiados inicialmente por medio de
experimentos de espectroscopía Raman. Esta técnica ha mostrado su ecacia para
el estudio tanto de estructuras multicapa semiconductoras [17, 34, 67, 68] como de
TMDCs, donde mostró su capacidad para determinar el número de capas moleculares
en muestras de pocas capas [69] y la descripción de sus modos Raman activos [63, 64].
La utilización de esta técnica en resonancia con distintas transiciones electrónicas en
superredes [70, 71] y TMCDs [7275] permitió la caracterización del acoplamiento entre
electrones y fonones.
Para el caso de las superredes, los experimentos de espectroscopía Raman se realizan
usualmente en geometría de retrodispersión normal a los planos de crecimiento. El
aporte de este trabajo consiste en utilizar un esquema de acoplamiento de la luz donde
el haz incidente y/o el colectado poseen una dirección paralela a las capas de la muestra.
El principal interés de estos esquemas propuestos es que permiten el acceso a reglas
de selección diferentes para los fonones en la superred, con lo que se logra generar y
estudiar modos distintos a los usuales. La dicultad de estos experimentos reside en
la implementación de estrategias que permitan mantener la luz dentro del pequeño
espesor de la superred. Para lograr esto, se utilizó un esquema de guía de onda óptica
en torno a las superredes, permitiendo a su vez aumentar la sección ecaz Raman por
el connamiento de la luz por reexión total interna en el volumen de las mismas.
Esta conguración experimental fue utilizada anteriormente para acceder a la rama
óptica de fonones en superredes [68] pero no existen hasta la fecha estudios detallados
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relativos a las ramas acústicas, cuyas frecuencias son del orden de los terahertz. Por otro
lado, los materiales semiconductores que componen las superredes estudiadas (AlAs y
GaAs) poseen naturalmente la particularidad de tener la misma impedancia óptica
que acústica [76], de modo que la misma estructura de guía de onda óptica es capaz de
funcionar a la vez como guía de onda acústica. Por esta razón, esta clase de sistemas
tiene el atractivo de permitir el connamiento o guiado de ambos campos a la vez,
situación que posibilita maximizar el acoplamiento entre ellos. En el caso de los TMDCs,
nuestro estudio se centró en uno en particular, el diseleniuro de molibdeno (MoSe2),
para el cual cálculos ab initio han mostrado que posee particularidades en su dispersión
de fonones que lo distinguen de otros TMDCs [77], y para el cual no se encontró en la
literatura una caracterización completa de sus modos vibracionales.
Para completar el estudio, se realizaron experimentos de acústica ultrarrápida, por
medio del método de bombeo sondeo o pump-probe por su nombre en inglés. El
esquema utilizado de reectometría consiste en medir la reectividad de la muestra
resuelta en tiempo luego de la excitación impulsiva del sistema con un pulso láser
ultracorto. En heteroestructuras semiconductoras, esta técnica se ha mostrado de gran
utilidad para realizar el estudio y caracterización en el espacio temporal [57, 7882],
siendo el principal aporte de esta tesis la realización de experimentos en condiciones de
resonancia con los estados electrónicos connados. De este modo, fue posible estudiar la
generación resonante de fonones y, a través del modelado del experimento, caracterizar
estos estados así como estimar la dinámica de los portadores excitados.
El tiempo de vida media de los fonones es una característica sobre la que existe
relativamente poca comprensión y desarrollo debido, probablemente, a las dicultades
experimentales para medirlo y la complejidad de su modelado [8385]. A la vez, para
el caso de los TMDCs existen en la literatura pocas publicaciones relativas a experi-
mentos que analicen sus diferentes aspectos vibracionales directamente en el dominio
temporal [8688]. En este caso, la principal contribución de esta tesis consiste en el
estudio detallado, por medio de la técnica de bombeo sondeo, de la vida media de los
modos vibracionales de respiración de estos sistemas. Esta clase de modos corresponde
a vibraciones entre las capas, donde cada capa molecular permanece inalterada y varía
solo su posición relativa a las otras capas moleculares. Finalmente, esta clase de estruc-
turas de pocas capas atómicas se encuentran normalmente depositadas en substratos
que, además de brindar soporte mecánico, permiten la disipación térmica de estos siste-
mas. Es por esta razón que el estudio de la adhesión de estos sistemas a los substratos
y cómo esta interfase inuye en la dinámica vibracional es de gran interés para las
posibles aplicaciones tecnológicas. Por medio de un modelo fenomenológico se logró
obtener un conjunto de parámetros que caracteriza la interfase, independientemente
del número de capas moleculares del sistema implicado.
xvi Contexto y motivación
Debido a las diferencias entre los dos tipos de nanoestructuras estudiados, y a que
las técnicas experimentales utilizadas son transversales al estudio de ambos sistemas,
el trabajo se organiza en tres capítulos que se describen a continuación:
En el capítulo 1, Marco teórico y técnicas experimentales, presentamos las ca-
racterísticas generales de las superredes y de los TMDCs, para luego centrarnos en las
distintas técnicas utilizadas en su estudio y los fenómenos en los cuales estas técnicas se
basan. Se discute el fenómeno de fotoluminiscencia y su aplicación a la caracterización
de los estados electrónicos de las muestras. El proceso de dispersión Raman, conside-
rando primero una descripción macroscópica para los modos vibracionales, y luego una
visión microscópica o cuántica para explicar el proceso Raman resonante. Finalmente,
nos dedicamos a explicar en profundidad la espectroscopía ultrarrápida por medio de
la técnica de bombeo sondeo y como esta técnica permite obtener información de los
modos vibracionales en el espacio temporal. Este capítulo busca explicar los conceptos
físicos fundamentales en los cuales se basan las distintas técnicas y que servirán en los
capítulos posteriores para el estudio de los diferentes sistemas. Los detalles particulares
relativos a la implementación de estas técnicas en cada uno de los sistemas, así como
las diferencias en los resultados obtenidos, se presentan en los capítulos respectivos.
En el capítulo 2, Superredes semiconductoras, este capítulo se dedica por comple-
to a explicar los experimentos realizados y los resultados obtenidos más importantes
en el estudio de la dinámica vibracional de superredes. Discutiremos los experimentos
de fotoluminiscencia, los modos vibracionales de las muestras y los experimentos de
espectroscopía Raman en geometría de retrodispersión normal a los planos de creci-
miento. En un segundo paso, nos dedicamos al principal aporte del trabajo en este
área, los experimentos de espectroscopía Raman y espectroscopía Raman en geome-
trías no convencionales. Finalmente, presentamos los experimentos de bombeo sondeo
y de bombeo sondeo en resonancia con las diferentes transiciones electrónicas y cómo
es posible, por medio del modelado del experimento, obtener información relativa a
estos estados electrónicos y a la dinámica de los modos vibracionales.
En el capítulo 3, Semiconductores multicapa, nos dedicamos a estudiar los modos
vibracionales de un material TMDC particular desde el sólido tridimensional hasta el
límite bidimensional. Se presentan los experimentos de fotoluminiscencia en función
del número de capas del material para obtener información relativa al cambio en la
estructura electrónica del sistema. Utilizando espectroscopía Raman, se caracterizan
los modos vibracionales del material y se presenta el estudio de la interacción entre
los electrones y los fonones por medio de espectroscopía Raman resonante. Las transi-
ciones electrónicas estudiadas poseen energías entre el infrarrojo cercano y el violeta.
Finalmente, se estudia la dinámica temporal de fonones por medio de la técnica de
bombeo sondeo, donde se describen los cálculos y modelos realizados para interpretar
los resultados obtenidos.
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Finalmente, el capítulo 4, Conclusiones, resume los resultados más relevantes ob-
tenidos a lo largo de la tesis y se discuten las perspectivas a futuro.

Capítulo 1
Marco teórico y técnicas
experimentales
El objetivo de este capítulo introductorio es el de proveer el marco conceptual, tanto
teórico como experimental, necesario para la comprensión de los aportes desarrollados
y realizados a lo largo de esta tesis. Inicialmente, se presentan de manera general
las propiedades de los sistemas y heteroestructuras estudiadas, así como el interés
tecnológico que éstos poseen. La segunda parte del capítulo desarrolla en detalle las
principales herramientas espectroscópicas utilizadas, así como los principios físicos en
los cuales se basan estas técnicas.
1.1. Generalidades sobre los sistemas estudiados
En esta tesis se estudian dos tipos de sistemas semiconductores, ambos con una
dimensionalidad reducida que inuye fuertemente en sus propiedades físicas. Por un
lado, las superredes, heteroestructuras articiales que son la base de diversos disposi-
tivos fotónicos y fonónicos y, por otro, los semiconductores multicapa, materiales con
la propiedad de poder exfoliarse en capas moleculares bidimensionales. En las seccio-
nes siguientes se describen las propiedades más prominentes de ambos sistemas para
abordar en los capítulos posteriores el estudio de sus propiedades vibracionales.
1.1.1. Superredes semiconducotras
Una superred (SL) es una estructura formada por una sucesión periódica y alternada
de capas de, al menos, dos materiales distintos. En este trabajo se utilizaron super-
redes semiconductoras de arseniuro de galio (GaAs) y arseniuro de aluminio (AlAs),
fabricadas por medio de la técnica de crecimiento epitaxial por depósito de haces mo-
leculares (Molecular beam epitaxy, MBE) en la dirección cristalográca [001]. Ambos
semiconductores, de la familia III-V, poseen una estructura del tipo zinc-blenda con
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Figura 1.1: esquema de una superred formada por N períodos de espesor d
SL
crecidos a lo
largo de la dirección z. Cada período se encuentra compuesto por capas de GaAs y AlAs de
espesor da y db, respectivamente.
parámetros de red muy similares (aGaAs = 5, 6533Å para GaAs y aAlAs = 5, 6611Å
para AlAs [89]). Esta diferencia de tan solo 0,1 % permite que estos materiales pueden
ser crecidos epitaxialmente mediante MBE, uno sobre el otro, manteniendo reducidas
las tensiones estructurales. De este modo, prácticamente no se generan defectos en la
red, siendo estas estructuras articiales, en esencia, monocristalinas.
La gura 1.2 presenta el esquema de una superred crecida a lo largo de una dirección
denominada dirección de apilamiento o dirección de crecimiento, que deniremos co-
mo z. El espesor de cada una de las capas de GaAs/AlAs, da y db respectivamente,
conforman el período o supercelda unidad d
SL
que se repite a lo largo de la estructu-
ra N veces. Por simplicidad en la notación, nombraremos con a(b) a los parámetros
correspondientes al GaAs(AlAs).
Cada uno de estos materiales presenta, como material masivo (bulk), caracterís-
ticas vibracionales y electrónicas propias. Si construimos una superred, donde ambos
materiales poseen la misma estructura y orientación cristalina, encontraremos que, ade-
más de las propiedades de cada material, surgen en estos sistemas nuevas propiedades
debidas al crecimiento epitaxial y la nueva superestructura generada [7, 17, 34, 90, 91].
De este modo, se pueden diseñar las superredes para ser utilizadas en diferentes ti-
pos de aplicaciones. En fotónica es posible construir una superred cuyo parámetro d
SL
coincide con la semilongitud de la onda electromagnética utilizada (d
SL
∼ 200nm pa-
ra el rango visible). En estos dispositivos, el haz que incide perpendicularmente a las
capas es parcialmente reejado en cada interfase. La interferencia constructiva de es-
tas reexiones permite que el sistema se comporte entonces como un espejo, llamado
reector distribuido de Bragg (distributed Bragg reector, DBR) [35, 9294] donde, si
bien el coeciente de reectividad de cada capa está dado por el contraste de índice
de refracción entre los materiales, la reectividad total depende del número total de
capas. Estos sistemas simples permiten, también, el diseño de microcavidades donde
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connar y amplicar el campo electromagnético a frecuencias ópticas y han dado lugar
a diferentes dispositivos [95].
De manera análoga, en el área de la fonónica, es posible construir superredes que
funcionen como espejos de Bragg para vibraciones acústicas [30, 36, 37]. En este caso,
dado que la longitud de onda del sonido es en general menor a la de la luz en el ma-
terial, el período d
SL
debe ser también menor (d
SL
entre 2 y 20 nm, correspondiente a
frecuencias acústicas entre 0,15 y 1,5THz). La reectividad acústica de estos disposi-
tivos se encuentra entonces caracterizada por el contraste en la impedancia acústica,
Z, entre estos materiales1 y la propia vida media de los fonones que, de por sí, suele
ser menor a la de un fotón en un material sin absorción. De manera análoga al caso
óptico, es posible diseñar cavidades acústicas e incluso sistemas capaces de connar
en un mismo espacio ondas acústicas de varios GHz y campos electrómagnéticos en el
rango del infrarrojo cercano [76, 95]. De este modo, es posible incrementar y manipu-
lar la interacción entre ambos campos, convirtiéndose en sistemas prometedores para
aplicaciones en el área de la optomecánica [96, 97].
Las propiedades electrónicas de estos materiales semiconductores también pueden
ser alteradas por medio del correcto diseño de las heteroestructuras. Es posible construir
pozos y barreras de potencial con el n de connar y manipular electrones y huecos en
sistemas de dimensionalidad reducida, tanto para su estudio [98, 99] como para diversas
aplicaciones tecnológicas. La ingeniería de esta clase de sistemas ha posibilitado la
fabricación de una gran variedad de dispositivos como, por ejemplo, diodos y diodos
emisores de luz, emisores de fotones únicos [38, 39] y de emisión estimulada así como
en láseres planares ecientes (VCSEL) [4042] y, más recientemente, láseres de cascada
cuántica (QCLs). Estos últimos son dispositivos emisores de luz coherente en un amplio
rango de longitudes de onda y basan su funcionamiento en la utilización de transiciones
inter-subbanda entre estados electrónicos connados de un conjunto complejo de pozos
cuánticos [33, 43, 57].
1.1.2. Semiconductores multicapa
Los dicalcogenuros de metales de transición son materiales cuya fórmula química
MX2 esta compuesta por un metal de transición M y dos átomos X del grupo de
los calcógenos (grupo VI A). Por simplicidad, abreviaremos el nombre de este tipo de
materiales como TMDCs por su sigla en inglés (Transition Metal Dichalcogenides). Los
TMDCs poseen una estructura en la cual los átomosM y X se encuentran fuertemente
unidos por medio de enlaces covalentes, formando capas bidimensionales (2D). En cada
1La impedancia acústica Z entre dos materiales se dene como el cociente entre el producto de la
densidad y la velocidad acústica en cada material.
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Figura 1.2: disposición atómica correspondiente al grupo puntual a) D3h y b) D3d. Figura
extraída y adaptada de la referencia [102].
una de estas capas dos planos de átomos X se encuentran separados por un plano de
átomosM en una conguración X−M−X, una monocapa de este material es entonces
una monocapa molecular compuesta por tres capas atómicas, como se muestra en la
gura 1.2. El sólido tridimensional esta formado por el apilamiento de las distintas capas
moleculares que interaccionan entre si, manteniéndose unidas por medio de fuerzas del
tipo van der Waals (gura 1.3) [100, 101]. Por otro lado, si bien en la actualidad es
posible obtener sistemas de monocapas y pocas capas moleculares de estos materiales
por métodos de deposición físicoquímica, la forma más difundida es por medio de la
exfoliación mecánica partiendo del sólido tridimensional ultrapuro [10, 45]. Esta técnica
es la que permite obtener ecientemente sistemas de mayores dimensiones y con menor
cantidad de defectos en la red.
Dentro de cada capa molecular, existen dos estructuras posibles, la prismática tri-
gonal, cuyo grupo de simetría puntual es D3h y se encuentra representada en el panel
a) de la gura 1.2, y la octaédrica, normalmente metaestable con simetría puntual D3d
y representada en el panel b) de la misma gura [103]. Las distintas posibilidades en el
apilamiento de las capas moleculares da lugar a diferentes politipos. Para la simetría
puntual D3d solo se encuentra naturalmente el apilamiento trigonal, mientras que para
la simetría puntual D3h es posible observar el apilamiento hexagonal (politipo 2H)
(gura 1.3) y el romboédrico (politipo 3R).
En los últimos años, los TMDCs han despertado un gran interés de la comunidad
ya que, junto con el grafeno, facilitan el estudio de diversas proedades físicas en el
límite bidimensional, como la movilidad electrónica [55, 56] y la conducción del calor
en el plano [15, 53, 54]. A diferencia del grafeno, algunos miembros de la familia de
los TMDCs, donde M es tungsteno (W) o molibdeno (Mo) y X es azufre (S), selenio
(Se) o telurio (Te), son semiconductores con un gap del orden de 1 a 2 eV. Por esta
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Figura 1.3: estructura cristalina del politipo 2H. En la gura se encuentran marcados los
parámetros de red a y c. Disposición atómica correspondiente al grupo puntual a) D3h y b) D3d.
Figuras extraída y adaptada de la referencia [104].
razón, es posible la construcción de dispositivos electrónicos de pocas capas atómicas
y mecánicamente exibles debido a su reducida dimensionalidad [10].
El fuerte acoplamiento espín-órbita que estos materiales presentan rompe la dege-
neración de espín de las bandas electrónicas, encontrándose desdoblado el gap semicon-
ductor. Surge, de este modo, la posibilidad de utilizar estos materiales en dispositivos
semiconductores con selectividad de espín, donde los portadores de carga ya no son solo
dos (electrón-hueco) sino cuatro que conducen en los diferentes valles desdoblados de
las bandas electrónicas del material [31, 32, 52]. Esta disciplina recibe el nombre de
valletrónica o valleytronic en inglés. Por otro lado, el gap semiconductor indirecto de
estos materiales posee una interesante transición a gap directo en el caso de las mono-
capas, con fuertes efectos excitónicos y un fuerte acoplamiento de la luz con la materia,
incluso a temperatura ambiente, debido a su reducida dimensionalidad [4547]. Por
esta razón, las monocapas de estos semiconductores son interesantes como materiales
fotoactivos en el rango infrarrojo cercano (NIR) y visible (VIS). Finalmente, es posible
tomar capas aisladas de diferentes TMCDs semiconductores y construir heteroestruc-
turas unidas por fuerzas del tipo de van der Waals, así como combinar los TMCDs con
diferentes materiales para crear dispositivos multifuncionales de dimensión reducida.
Ejemplo de esto son los transistores [48] y transistores de efecto de campo (FETs),
fotodetectores [49] y fotoemisores ultrarápidos [50, 51] y rectenas [105].
A lo largo de este trabajo nos centraremos solamente en el estudio vibracional
del MoSe2 en su politipo 2H (2H-MoSe2), analizandose muestras en las que se varía el
número de capas moleculares desde el sólido macroscópico hasta el límite bidimensional
de una única capa molecular.
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1.2. Técnicas experimentales utilizadas
La propagación de la luz y su interacción con los materiales tiene como procesos
más probables la reexión, la transmisión y la absorción. Los dos primeros, fuertemente
dependientes del índice de refracción del medio, son dominados por las relaciones de
Fresnel [106, 107]. La mayor parte de la luz transmitida puede ser absorbida y reemitida
a energías menores, tal es el caso de la fotoluminiscencia, o sufrir una serie de procesos
cuya ocurrencia es menos probable. Los procesos de dispersión elástica son aquellos que
conservan la energía de la luz incidente y suelen denominarse dispersión de Rayleigh
[7]. Estos procesos de dispersión se deben principalmente a defectos en el cristal o en su
supercie, vacancias e impurezas [7]. La dispersión inelástica de luz consiste en aquellos
procesos capaces de provocar una excitación elemental del material y son conocidos
con el nombre de dispersión de Brillouin o dispersión Raman. La dispersión Raman
debida a fonones es la base de una de las técnicas fundamentales a través de la cual se
desarrolla este trabajo.
Los distintos sistemas semiconductores nanoestructurados estudiados presentan
propiedades vibracionales y electrónicas propias que inuyen en el acoplamiento de
estos sistemas con las ondas electromagnéticas (e.m.) en el rango NIR-VIS. Estudian-
do la energía y polarización de la luz dispersada en los distintos procesos posibles de
interacción de la luz con estos materiales, es posible acceder a información relativa
a los estados electrónicos y vibracionales presentes en el medio [7, 34]. En esta sec-
ción nos centraremos en la descripción de las distintas técnicas espectroscópicas que
serán las principales herramientas utilizadas: la Fotoluminiscencia, la Espectroscopía
Raman y la Espectroscopía Ultrarrápida, por medio de la técnica de bombeo sondeo
o pump-probe.
El entendimiento de los procesos físicos correspondientes a las distintas técnicas
espectroscópicas utilizadas, en particular para la espectroscopía Raman y la espectros-
copía ultrarrápida, y los modelos teóricos necesarios para interpretar los resultados
experimentales, exigen el conocimiento de los campos eléctricos, de desplazamiento
acústico y la conguración de los estados electrónicos dentro de los distintos sistemas
estudiados.
Para el caso de los campos electromagnéticos y de desplazamiento acústico, la re-
solución de este problema se encuentra en todos los casos de manera similar, ya que
obedecen a ecuaciones de onda que cumplen, en las distintas interfases del sistema y
en las interfases del sistema con el exterior, condiciones de contorno particulares. De
este modo, un campo unidimensional de la forma Ψ(z, t) que se propaga a velocidad v
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Figura 1.4: interfase entre el medio j y el j + 1. Las echas representan a las ondas viajeras
en las distintas direcciones acompañadas por sus respectivos coecientes.




∂2t Ψ = 0, (1.1)




donde z0 es la posición de la interfase y ξj es alguna propiedad particular del material j,
por ejemplo, en el caso acústico ξ = v2ρ, donde ρ es la densidad del material. En el caso
de muestras compuestas por N capas de materiales con propiedades distintas, como
es el caso de las superredes o de las muestras de MoSe2 depositadas sobre substratos,
el índice j identica una de las capas del material con espesor dj y zj es denida en
el interior de cada capa como zj ∈ [0, dj]. La propuesta de solución la expresamos en
cada capa j como ondas planas de frecuencia angular ω propagándose en direcciones
contraria de la forma [107110]
Ψj(zj, t) = (Aje
ikjzj +Bje
−ikjzj)e−iωt, (1.3)
con kj = ω/vj su vector de onda. La gura 1.4 muestra un esquema de la interfase
entre el medio j y el j + 1 con los coecientes que acompañan las ondas viajeras en
cada capa. Aplicando la propuesta de solución (1.3) en la ecuación (1.2) se tiene{
Aje
ikjdj +Bje
−ikjdj = Aj+1 +Bj+1,
kjξj(Aje
ikjdj −Bje−ikjdj) = kj+1ξj+1(Aj+1 −Bj+1).
(1.4)
Este sistema de ecuaciones es lineal y puede expresarse de la forma matricial
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Figura 1.5: esquema del fenómeno de fotoluminiscencia para un semiconductor. (1) Un electrón
de la banda de valencia es excitado por un fotón de energía Ef mayor a la energía del gap Eg.
(2) El electrón y el hueco relajan hasta el fondo de la banda de conducción y el tope de la banda


















donde la matriz de segundo orden en esta ecuación es denominada matriz de transfe-





es el cociente de las impedancias de cada uno de los materiales para la onda Ψ.
De este modo, por medio del cálculo de la matriz de transferencia en cada interfase
del sistema, es posible obtener el campo eléctrico o el campo de desplazamiento acústico
en la totalidad de la estructura. La amplitud del campo dependerá entonces de un único
coeciente que, en el caso de una onda electromagnética, se encuentra relacionado con
la intensidad del haz que se hace incidir sobre la estructura.
1.2.1. Fotoluminiscencia
En un material semiconductor las bandas de valencia y conducción denen las
principales propiedades ópticas del material en el rango visible e infrarrojo cercano.
Si el material es un semiconductor intrínseco, es decir, no se encuentra dopado, existe
entre estas bandas un gap de energías donde no hay estados electrónicos accesibles [7].
Si en el espacio recíproco el fondo de la banda de conducción se encuentra sobre el tope
de la banda de valencia, se dice que el material posee gap directo y, como se verá,
el proceso de fotoluminiscencia se encuentra favorecido. En el caso contrario, se dice
que el gap del semiconductor es indirecto. Dado que a temperatura cero la banda de
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valencia se encuentra totalmente llena y la banda de conducción se encuentra vacía,
las posibles transiciones electrónicas necesitan para ocurrir al menos la energía del gap
semiconductor. Para el caso de semiconductores de gap directo, si se promueve un
electrón de la banda de valencia a la banda de conducción, el decaimiento radiativo de
este desde la banda de conducción hacia la banda de valencia da origen al fenómeno de
luminiscencia. En el caso en que el material se excite de forma óptica, el fenómeno se
denomina fotoluminiscencia [7]. Este proceso se encuentra esquematizado en la gura
1.5 y consta de los siguientes pasos:
1. Absorción de un fotón que se propaga en el material con energía ~ω mayor a la
del gap semiconductor (Egap). Esta absorción genera la promoción de un electrón
de la banda de valencia a la banda de conducción. El efecto colectivo debido
a falta de un electrón en la banda de valencia puede ser interpretado como la
presencia de una cuasi-partícula denominada hueco, que tiene en forma efectiva
una carga positiva y una masa negativa. Bajo esta descripción, este proceso genera
un par electrón-hueco (e-h). Dado que el momento transferido por un fotón es
muy pequeño en relación a las masas electrónicas implicadas, la transición en el
espacio recíproco es aproximadamente vertical [7]. Si la energía del fotón es menor
a la del gap semiconductor del material, el proceso a primer orden no ocurre (es
prohibido) y el material es transparente a esta longitud de onda.
2. Relajación por medio de procesos no radiativos. El electrón y el hueco relajan
independientemente hacia los estados de menor energía de la banda de conduc-
ción y la banda de valencia, respectivamente. Este proceso ocurre en tiempos
característicos del orden de los picosegundos.
3. Emisión de un fotón como resultado de la recombinación radiativa del par electrón-
hueco. Este proceso solo ocurre en el caso en que el gap del semiconductor sea
directo, ya que de manera análoga al proceso de absorción, la emisión de un
fotón es un proceso vertical en el espacio recíproco. Los tiempos característicos
de este proceso son del orden de algunos nanosegundos y el fotón emitido, en
principio, no guarda ninguna correlación con el fotón incidente. Por esta razón,
la energía, polarización y dirección en la que es emitido solo está denida por la
estructura electrónica de las bandas y se modica en parte por condiciones como
la temperatura y la densidad de portadores excitados.
Tanto la absorción como la emisión ocurren desde estados con un mismo vector de
onda y conectados por la energía de un fotón. La densidad de estados conjunta (joint
density of states) es una función que combina la densidad de estados de las bandas de
conducción y de valencia y describe los estados accesibles a estos procesos de emisión
y absorción [111]. Para el caso de un semiconductor tridimensional con gap directo, en
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Figura 1.6: espectro de fotoluminiscencia del GaAs a temperatura ambiente. Sobre la gura
se indica la posición del gap semiconductor de este material.
las cercanías del gap, esta es δ ∝
√
~ω − Egap para energías ~ω mayores a Egap y cero
para energías menores, ya que no habría estados accesibles.
Cuando la interacción entre el electrón y el hueco no es despreciable, estas partículas
tienen un comportamiento acoplado y la fuerza coulombiana atractiva efectiva entre
ellos forma una nueva pseudo-partícula denominada excitón [7, 112]. Este sistema es
similar al que forman el electrón y el núcleo en los átomos hidrogenoides, por lo que
sus estados ligados también son funciones de onda hidrogenoides.
Si consideramos ahora la recombinación del par e-h, obtenemos que la energía del
fotón emitido será menor a la del gap semiconductor, siendo ésta reducida en una
cantidad igual a la energía de ligadura del estado excitónico. Sin embargo, los efectos
de la permitividad dieléctrica del material y las masas efectivas del electrón y el hueco,
hacen que la energía de ligadura sea muy pequeña (∼ 1meV). Por otra parte, debido
al hecho de que los estados electrónicos en un sólido son estados deslocalizados, los
efectos de temperatura y la dispersión de estos estados electrónicos por defectos en la
red rompen fácilmente la interacción entre el electrón y el hueco. Por esta razón, en la
mayoría de los semiconductores masivos a temperatura ambiente, el electrón y el hueco
pueden ser considerados como partículas independientes, aunque debe tenerse en cuenta
que los procesos de absorción y de emisión ocurren mediados por estados excitónicos
[7, 112]. El efecto excitónico no puede ser ignorado cuando existe una reducción de
la dimensionalidad del sistema como, por ejemplo, en superredes y puntos cuánticos
[7, 112114] o en semiconductores multicapa [46, 115117].
Los experimentos de fotoluminiscencia consisten en excitar ópticamente una mues-
tra semiconductora con energías de fotón mayor a la energía del gap semiconductor
y analizar espectralmente la luz dispersada. Se obteniene de este modo información
directa relativa a los estados electrónicos lindantes al gap semiconductor, ya que es
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Figura 1.7: esquema del dispositivo experimental utilizado en los experimentos de fotolumi-
niscencia y espectroscopía Raman de las muestras.
deesde estos estados desde donde ocurre la recombinación entre el electrón y el hueco.
A modo de ejemplo, la gura 1.6 presenta el espectro de fotoluminiscencia a temperatu-
ra ambiente del GaAs. El pico de emisión se encuentra denido por el balance entre la
densidad de estados conjunta y la distribución térmica de los electrones y los huecos en
las bandas de conducción y valencia, respectivamente. En el caso de un semiconductor
tridimensional, este pico ocurre a una energía E = Egap + kbT/2, donde kb es la cons-
tante de Boltzmann y T la temperatura. A temperatura ambiente, kbT/2 ∼ 13meV y
el pico de emisión se encuentra aproximadamente a la energía del gap semiconductor
∼ 1,42 eV (∼ 872nm). La intensidad de luminiscencia observada a energías menores se
encuentra asociada a estados ligados provenientes de defectos, impurezas y el desorden
del sistema, y suele ser llamada cola de Urbach (Urbach tail) [7]. Para las energías
mayores a la energía del gap semiconductor, el decrecimiento de la señal de fotolumi-
niscencia se encuentra relacionado con la distribución térmica de los electrones y los
huecos y la densidad de estados conjunta [111].
La gura 1.7 presenta un esquema del dispositivo experimental utilizado para rea-
lizar los experimentos de fotoluminiscencia. Como fuente de excitación se utilizó prin-
cipalmente un láser continuo (continuous wave, CW) de gas ionizado de argón-kriptón
(Ar-Kr), el cual posee 17 líneas de emisión en el espectro visible y permite seleccionar
la longitud de onda a la cual se desea trabajar modicando la geometría de su cavidad
resonante. Estas líneas de emisión abarcan energías desde los 1, 83 eV (676 nm) hasta
2, 73 eV (454 nm) y permiten excitar portadores en cualquiera de las muestras utilizadas
por encima de su gap semiconductor. Los experimentos de fotoluminiscencia se llevan
a cabo generalmente en geometría de backscattering o retrodispersión, donde la luz
emitida por la muestra es colectada en la misma dirección de incidencia.
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Para aquellas mediciones realizadas a bajas temperaturas, se dispusieron las mues-
tras dentro de un crióstato óptico, en cuya cámara se puede hacer vacío por medio de
una bomba turbomolecular. En los experimentos de fotoluminiscencia realizados a bajas
temperaturas, se trabajó en equilibrio térmico con el nitrógeno líquido (TLN ' 80K)
sin control de temperatura. El correcto enfriamiento de las muestras se logra pegando
éstas sobre portamuestras de cobre con pintura de plata, a n de mejorar la conduc-
tividad térmica.
Para eliminar las líneas de plasma presentes en la emisión del láser de Ar-Kr, se
utiliza un ltro espectral sintonizable a la energía a la cual se desea trabajar y se regu-
la la intensidad del haz utilizando ltros neutros. Por medio de una lente acromática
convergente de focalización y un espejo, se hace incidir el haz sobre las muestras en
dirección casi normal. Como resultado, el tamaño de la zona iluminada sobre la su-
percie de la muestra tiene normalmente un diámetro de aproximadamente ∼ 30µm.
El relativamente alto contraste entre los índices de refracción de la muestra y el aire
o el vacío, según sea el caso, permite que el haz se propague por las muestras en una
dirección muy cercana a la dirección normal, permitiendo la conguración geométrica
de retrodispersión. La luz emitida por las muestras es colectada por medio de la lente
acromática de colección. Finalmente, se dispone otra lente acromática convergente con
la cual se focaliza la luz colectada en la entrada del espectrómetro.
El análisis de la luz emitida por la muestra se realizó por medio de un espectró-
metro triple Jobin Yvon T64000, el cual posee tres etapas o monocromadores en serie,
en cada una de las cuales la luz es dispersada por redes de difracción holográcas de
1800 líneas/mm. La detección la realiza un sensor extendido tipo CCD (charge-coupled
device) refrigerado por nitrógeno líquido para reducir el ruido térmico. En dicho detec-
tor, cada línea de píxeles perpendicular a aquella dirección en que las redes difractan
la luz, corresponde a una energía diferente. De esta manera, se adquiere de forma si-
multánea un espectro completo en un rango determinado por el ancho del CCD de
1024 píxeles.
Existen dos modos de medición diferentes con los cuales se puede operar el espec-
trómetro, uno de baja resolución o substractivo, y uno de alta resolución o aditivo.
La diferencia entre estos modos de medición consiste en la forma de acoplamiento de
las distintas etapas. A lo largo de este trabajo solo se utilizó el modo substractivo, en
el cual las dos primeras etapas funcionan como ltro espectral. La ventaja existente en
este modo de medición consiste en que es posible aislar efectivamente la tercera etapa
de las dos anteriores, reduciendo al máximo la luz residual proveniente del láser [118].
Esta luz, de llegar al CCD, daría como resultado un fondo de radiación que disminuiría
la sensibilidad para señales bajas, a la vez que diculta las mediciones para energías
cercanas a la energía de fotón del láser. Este ltro espectral es particularmente impor-
tante en experimentos de espectroscopía Raman, en los cuales se analiza la intensidad
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de luz dispersada la cual es mucho menor que la dispersión elástica (dispersión de
Rayleigh) y se encuentra separada por unos pocos meV.
Finalmente, las redes de difracción utilizadas en el espectrómetro poseen una alta
selectividad para una dada polarización en el rango infrarrojo cercano. Por esta razón,
la polarización de la luz analizada es seleccionada por defecto. Para los experimentos
de fotoluminiscencia, este efecto no posee mayor importancia, ya que la polarización
del fotón emitido no guarda relación con la del fotón incidente en el material, pero sí
debe ser tenido en cuenta en aquellos experimentos en los cuales la polarización de la
luz dispersada posee importancia física.
1.2.2. Espectroscopía Raman
El proceso de dispersión Raman fue descubierto experimentalmente por C. V. Ra-
man en 1928 [119] y posee una probabilidad de ocurrencia ∼ 106 veces menor que la
dispersión de Rayleigh, por esta razón su aplicación en espectroscopía solo se hizo po-
sible tras la invención y difusión del láser como fuente intensa y monocromática de luz
[7]. El proceso Raman consiste en la dispersión inelástica de luz debido a uctuaciones
dependientes del tiempo de las propiedades del material. Describiremos a lo largo de
esta sección la dispersión Raman debida a los modos vibracionales.
Si una onda electromagnética cuyo campo eléctrico ~Ein dado por
~Ein(~r, t) = Einêin cos(~kin · ~r − ωint), (1.7)
de frecuencia angular ωin, vector de onda ~kin, amplitud Ein y polarización êin atra-
viesa un medio lineal, donde ~r = (ri, rj, rk) es la posición en el cristal, inducirá una
polarización de la forma [7]
~P (~r, t) = χ(~kin, t) ~Ein(~r, t), (1.8)
donde la susceptibilidad χij es un tensor simétrico de segundo orden.
La presencia de un modo vibracional acústico en el sólido, es caracterizada por el
desplazamiento acústico ~u, su vector de onda ~q y su frecuencia angular ωac de la forma
[7]
~u(~r, t) = ~u0cos(~q · ~r − ωact). (1.9)
Cuando la dirección de ~u y de su vector de onda ~q es la misma, se dice que el fonón
tiene polarización longitudinal, mientras que si son perpendiculares se dice que la po-
larización es transversal [109]. Esta vibración induce una perturbación dependiente del
tiempo que genera pequeñas variaciones periódicas de frecuencia ωac en la suscepti-
bilidad y, por consiguiente, en la polarización del material. Expandiendo en series de
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potencias la susceptibilidad χ, se obtiene a primer orden
χ(~r, t) = χ0 + δχ cos(~q · ~r − ωact), (1.10)
donde χ0 es la susceptibilidad del material en ausencia de perturbaciones y
δχ = p(~r)η(~r) (1.11)
es el tensor de susceptibilidad oscilatoria inducida por la deformación elástica ηij =
∂ui/∂rj. El tensor fotoelástico pijkl = ∂χij/∂ηkl, de cuarto orden, describe el acopla-
miento de la luz y las vibraciones en el material [120, 121]. Reemplazando esta expresión
en (1.8) y reordenando, se obtiene para la polarización inducida








δχêin cos[(~kin − ~q) · ~r − (ωin − ωac)t].
(1.12)
El primer término, cuya frecuencia se corresponde con la frecuencia de la onda elec-
tromagnética incidente ωin representa la dispersión de Rayleigh. El segundo y tercer
término poseen frecuencias y vectores de onda que dieren de ωin y ~kin en ±ωac y ±~q,
respectivamente, y son la contribución Raman a la luz dispersada de forma inelástica.
Estas modulaciones darán como resultado ondas electromagnéticas dispersadas cuyas
frecuencias dieren de la onda incidente en una cantidad ±ωac según sea el caso en que
la onda incidente absorba (anti-Stokes) o genere (Stokes) un fonón acústico de frecuen-
cia ωac en el medio [7]. El panel a) de la gura 1.8 presenta un esquema del espectro
de dispersión de un medio material donde se produce dispersión Raman. Como puede
observarse, la línea central, de mayor intensidad e igual energía que la de la luz inci-
dente, se corresponde con procesos elásticos (dispersión Rayleigh) y las bandas satélite
de energía laterales, son debidas a la dispersión Raman, donde el haz de luz incidente
adquiere o pierde energía al absorber o generar un fonón en el medio. Si llamamos
ωsc a la frecuencia dispersada por efecto Raman, se dene como corrimiento Raman
a la diferencia ωin − ωsc y valdrá, entonces, ~ωac para el caso Stokes y −~ωac en el
anti-Stokes. Conocer el corrimiento Raman permite conocer directamente la energía
del fonón generado o absorbido en el proceso de dispersión.
La variación del vector de onda denida en la expresión (1.12) depende de la con-
guración geométrica en la cual se realiza el experimento. Deniendo al vector de onda
de la luz dispersada como ~ksc, vemos que se debe cumplir la conservación del vector de
onda de forma tal que
~q = ~ksc − ~kin. (1.13)
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Figura 1.8: a) Esquema del espectro de dispersión Raman de un medio material. Se muestra
la generación de bandas satélite respecto a la frecuencia ωi del láser. La escala inferior aumenta
en energía hacia la izquierda y el modo anti-Stokes respecto al modo Stokes debido a que es
un proceso de absorción de un modo acústico excitado térmicamente. b) Esquema de dispersión
Raman en retrodispersión y de la conservación del vector de onda correspondiente. c) Esquema
de la dispersión hacia el frente y de la conservación del vector de onda correspondiente.
Existen dos conguraciones habituales en las cuales se realizan los experimentos de
dispersión Raman, la de retrodispersión (backscattering) esquematizada en el panel b)
de la gura 1.8 y la de dispersión hacia el frente (forward-scattering) en el panel c) de
la misma gura. En el primer caso, la luz dispersada es colectada en el sentido opuesto
al incidente, sobre el mismo lado de la muestra. Dado que para experimentos realizados
en el infrarrojo cercano la energía de los modos acústicos es pequeña en relación a la
energía del fotón del haz dispersado (~ωin ∼ 1 eV y ωac < 5meV para modos acústicos),
tanto la variación de la energía del haz como la variación del módulo de su vector de
onda son pequeños (|~kin| v |~ksc| v |~k|). Como se ve en el esquema de suma de vectores
presentado en los paneles b) y c) de la gura 1.8, es claro que ~q = ~kin − ~ksc ≈ 2~k. El
segundo caso, en cambio, consiste en colectar la luz en el mismo sentido que posee el
haz incidente, del otro lado de la muestra, de modo que ~q = ~kin − ~ksc ≈ ~0. Por esta
razón es que en los experimentos de retrodispersión se accede al modo de mayor vector
de onda posible en la dispersión Raman.
La intensidad de la radiación dispersada en una cierta dirección k̂sc y polarización êsc
a una energía ωsc es proporcional a |êsc · ~P (~r, ω)|2, donde ~P (~r, ω) es la transformada de
Fourier de ~P (~r, t) [últimos términos en la ecuación (1.12)]. La sección ecaz diferencial
del proceso Raman, tanto para la absorción como para la generación de un fonón es [7]
dσ ∝ |êsc · ~P (~r, ω)|2 ∝ |êsc · Rêin|2 |u0|2|Ein|2 = |êsc,i · Rij êin,j|2 |u0|2|Ein|2, (1.14)
donde los subíndices i, j reeren a las componentes de los versores y del tensor Rij,
denominado tensor Raman. La contracción de Rij con los versores de la polarización
del haz incidente y colectado dene reglas de selección que indican cuáles son los modos
vibracionales que interaccionan en el proceso.
Reemplazando en la ecuación (1.14) la expresión para η(z) y considerando que toda
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Figura 1.9: diagramas de Feynman del proceso Raman Stokes y anti-Stokes. Un fotón incidente
de frecuencia ωin genera o absorbe un fonón de frecuencia ω0 y como resultado el fotón dispersado
posee frecuencia ωin ± ω0. Los vértices marcados con círculos corresponden con interacciones
fotón-electrón y los marcados con cuadrados con las interacciones electrón-red o hueco-red.
las partes de la estructura contribuyen coherentemente, es necesario integrar a lo largo
de todo el sistema para obtener dσ. La intensidad de la luz dispersada surgirá entonces
de la interferencia de la luz emitida por todos los puntos de la muestra, obteniéndose




donde Esc es el modo del campo eléctrico dispersado.
Una parte importante de este trabajo consistió en determinar, para el caso de
las superredes, la simetría de los tensores Raman en conguraciones distintas a las
habitualmente utilizadas. El desarrollo en profundidad de este tema se encuentra en
la sección 2.3. Por otro lado, esta descripción, denominada descripción macroscópica
de la dispersión Raman, oculta en los elementos del tensor fotoelástico la participación
de la estructura de bandas electrónicas del material. Por este motivo, la descripción
macroscópica no incluye la dependencia de la sección ecaz Raman con la energía de la
luz incidente y dispersada, es decir los efectos de resonancia. Para incluir estos efectos,
es necesario introducir una descripción cuántica del fenómeno, denominada modelo
microscópico, que se discute a continuación.
Modelo microscópico
Desde un punto de vista cuántico, los modos vibracionales acústicos y electromagné-
ticos se convierten en autoestados de los correspondientes Hamiltonianos. Cada modo
puede ser ocupado por un numero entero de excitaciones elementales, en este caso, fo-
nones y fotones, respectivamente. El acoplamiento entre fotones y fonones en un sólido
cristalino es en general (en el rango de energías del infrarrojo cercano al ultravioleta
cercano) un proceso perturbativo de tercer orden, que utiliza como intermediarios a los
estados electrónicos del material [7, 70, 71].
La gura 1.9 presenta los diagramas de Feynman para el proceso Raman Stokes y
anti-Stokes que más contribuyen en cercanías de una transición electrónica. Aunque sólo
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se muestra un diagrama para cada caso, existen seis posibles diagramas de Feynman
para cada uno de los procesos, correspondientes a la permutación de los vértices más el
hecho de que la interaccion con la red puede tener de mediador tanto a electrones como
a huecos [7, 108, 124]. Cada uno de los vértices corresponde a una de las interacciones
que da lugar al proceso y en la gura 1.9 es representado por círculos y cuadrados. De
este modo, el hamiltoniano Her representa la interacción de la radiación con los estados
electrónicos del material (círculos) y el hamiltoniano Hel la interacción de un electrón
o un hueco con la red (cuadrados).
Para semiconductores polares, como los del grupo III-V utilizados, la interacción
Hel puede ser básicamente separada en dos contribuciones, de largo y corto alcance,
de la forma [68, 125, 126]
Hel = HF +Hdp. (1.16)
HF representa el Hamiltoniano de Fröhlich que describe la interacción que involucra
movimiento de cargas opuestas, las cuales generan campos eléctricos que interaccio-
nan con los portadores. Como consecuencia de esto, HF es importante al describir la
interacción con fonones longitudinales ópticos ya que en semiconductores polares los
fonones ópticos mueven cargas iónicas opuestas [125]. Por el contrario, para el caso de
fonones longitudinales y transversales acústicos las cargas opuestas se mueven en fase
y no se genera un campo macroscópico [109].
El Hamiltoniano Hdp se corresponde con las interacciones debidas al potencial de
deformación [7, 126128]. Nos interesaremos solo en esta interacción, ya que es la que
domina principalmente a los modos acústicos y describe cómo una deformación elástica
modica el potencial electrostático en el que se encuentran los electrones y cómo éstos
modican entonces la susceptibilidad del medio [7, 120, 121, 126].
Mediante la regla de oro de Fermi y el correspondiente diagrama Stokes de la gura
1.9, se tiene que la amplitud de probabilidad del proceso de dispersión se encuentra





(~ωin + En + iΓn)(~ωsc + En′ + iΓn′)
∣∣∣∣∣
2
δ(ωin − ωac − ωsc), (1.17)
donde En y En′ se corresponden con las energías de los estados intermedios |n〉 y |n′〉
con tiempos de vida media Γn y Γn′ , respectivamente, y la delta de Dirac garantiza
la conservación global de la energía en el proceso [7, 124]. H′er, destruye un fotón con
energía ~ωin en el estado inicial |i〉 y lleva el semiconductor a un estado excitado |n′〉,
creando un par electrón-hueco. En un segundo paso, el electrón o el hueco interacciona
con la red por medio de Hdp, emitiendo o absorbiendo un fonón con energía ~ωac. Tras
esta interacción, el sistema se encuentra en un estado |n〉, con un fonón más respecto al
estado |n′〉. En el caso de considerar el proceso anti-Stokes, obtendremos un resultado
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análogo, donde el estado |n〉 poseerá un fonón menos respecto al estado |n′〉. Finalmente,
el electrón y el hueco se recombinan emitiendo un nuevo fotón con energía ~ωin±~ωac =
~ωsc según sea el proceso anti-Stokes o Stokes y dejando al sistema en un estado nal
|f〉. Si bien cada vértice de un diagrama de Feynman debe conservar el momento,
no sucede lo mismo con la energía, ya que cada vértice puede representar procesos
virtuales. La conservación de la energía sí debe ocurrir en el proceso global. Es por esta
razón que la energía del fotón incidente puede ser menor que la del gap semiconductor
del material y producir dispersión Raman mediante la creación de excitaciones electrón-
hueco virtuales [7, 34, 68].
Como puede notarse en la expresión (1.17), los denominadores en los sumandos
dan lugar a fuertes crecimientos en la sección ecaz Raman cuando la energía del
fotón incidente o del fotón emitido coincide con la energía de los estados electrónicos
intermedios nales o iniciales. En estas circunstancias, se dice que el proceso Raman
ocurre en resonancia entrante o saliente, dependiendo de qué fotón coincida con la
transición. Cuando uno de los denominadores de la expresión (1.17) es resonante para
alguno de los sumandos de la misma expresión, los sumandos restantes, al igual que los
términos que resultan de considerar todas las permutaciones posibles de los vértices del
diagrama de Feynman, se vuelven despreciables y no poseen una fuerte dependencia
con ωin [70, 71]. Por esta razón, por medio del estudio de las condiciones de resonancia
para distintas geometrías, es posible obtener información respecto a cuáles estados
fonónicos se acoplan con cuáles estados electrónicos [124].
Finalmente, el cálculo completo de la expresión 1.17 da cuenta de un efecto ín-
timamente relacionado con la naturaleza cuántica de la dispersión Raman. Tanto el
proceso Stokes como el anti-Stokes se ven estimulados por la presencia en la red de mo-
dos vibracionales como los implicados en la dispersión Raman [34, 122124]. Por otro
lado, el proceso Stokes se corresponde con la emisión de un fonón, que puede ocurrir
aun si estos modos no se encuentran excitados en el medio. De este modo, mientras
el proceso anti-Stokes es proporcional al factor estadístico de Bose-Einstein n(ωac), el
proceso Stokes es proporcional a n(ωac) + 1. Consecuentemente, dado que el proceso
anti-Stokes necesita de la presencia de fonones térmicos y el proceso Stokes no, a una
dada temperatura, los picos del proceso Stokes son más intensos que los del anti-Stokes,
como se esquematiza en el panel a) de la gura 1.8.
En los experimentos de espectroscopía Raman se excita ópticamente la muestra con
un láser continuo (CW) y se analiza espectralmente la luz dispersada. Por esta razón,
el esquema experimental utilizado en los experimentos de espectroscopía Raman en
geometría de retrodispersión posee la misma conguración descrita en la sección §1.2.1
y presente en la gura 1.7 para los experimentos de fotoluminiscencia. Por último,
los picos correspondientes a los modos acústicos excitados son satélites a la línea de
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emisión del láser y dieren muy poco respecto a la energía de este (ωsc−ωin ∼ 1meV).
La dispersión de Rayleigh, con la misma energía del fotón emitido por el láser, posee
intensidades muy superiores a la intensidad de la luz proveniente de la dispersión
Raman por lo que, para proteger el CCD, la energía correspondiente al láser debe
quedar fuera del rango espectral observado. Estas exigencias experimentales hacen
obligatoria la utilización del espectrómetro en su conguración sustractiva.
1.2.3. Espectroscopía ultrarrápida
Las técnicas espectroscópicas descritas hasta el momento, fotoluminiscencia y Ra-
man, discuten diversos aspectos que brindan información de la parte espectral de los
modos vibracionales acústicos de las estructuras estudiadas. Complementariamente, en
esta sección describiremos una técnica experimental diferente: la técnica de acústica
ultrarrápida (picosecond ultrasonic). Esta técnica permite estudiar el problema desde
el dominio temporal, es decir, la evolución en el tiempo de los modos vibracionales
accesibles. El método utilizado, es el denominado de bombeo-sondeo o pump-probe,
consiste en generar fonones acústicos coherentes por medio de pulsos láser ultracortos
y fue propuesto inicialmente por Thomsen et al [81, 129].
La absorción impulsiva del pulso láser (pump) sobre un material absorbente excita
electrones que, en el caso de semiconductores, son promovidos de la banda de valencia
a la banda de conducción. La relajación intrabanda de los electrones y los huecos ge-
nerados, así como la permanencia de estos portadores en la banda de conducción y de
valencia, respectivamente, provoca un perl de deformación que evoluciona siguiendo
las propiedades acústicas del medio. La tensión generada por los modos excitados mo-
dula las propiedades ópticas de la muestra y, transcurrido un cierto tiempo, es posible
sensar con un segundo pulso óptico (probe), con características similares al primero,
el estado vibracional de la muestra [81, 129, 130]. Es importante notar que la intensidad
del pulso probe debe ser mucho menor que la del pump para no afectar la medición
al excitar nuevamente la muestra. De este modo, controlando el retardo entre ambos
pulsos, es posible medir la variación de la reectividad de la muestra resuelta en tiempo
luego de una fuerte excitación óptica.
A continuación, se presentan primero los detalles experimentales de esta técnica y
se muestra, a modo de ejemplo, un experimento típico. Dado que este trabajo implicó
el modelado teórico de los experimentos de pump-probe, se desarrollan en profundidad
los mecanismos físicos implicados en la generación y detección de fonones acústicos por
medio de esta técnica.
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Figura 1.10: esquema del dispositivo experimental utilizado en los experimentos de espectros-
copía ultrarrápida por medio de la técnica de pump-probe.
Dispositivo experimental
La gura 1.10 presenta un esquema del equipo experimental utilizado para realizar
los experimentos de pump-probe. Como fuente de excitación se utilizó un láser Tsunami
HP de titanio-zaro (Ti:Za) bombeado ópticamente por medio de un láser Millenia de
Nd:YAG el cual, por generación de segunda armónica, es doblado a 532 nm. El Ti:Za es
capaz de entregar pulsos con polarización lineal cuyo ancho a mitad de altura (FWHM)
es ∼ 1 ps ó ∼ 100 fs, según sea la conguración interna de la cavidad resonante del láser
y la longitud de onda central de emisión. Debe tenerse en cuenta que el ancho espectral
de los pulsos es inversamente proporcional al ancho temporal de los mismos. Un pulso
de ∼ 1 ps posee un ancho de 1,9meV y un pulso de ∼ 100 fs de 19meV. Para una
longitud de onda central de 800 nm, los anchos se corresponden a ∼ 1 nm y ∼ 10nm,
respectivamente. En ambos casos se supone que los pulsos se encuentran limitados por
transformada de Fourier.
La frecuencia de repetición del láser es de 80MHz, es decir, un períodos de∼ 12,5 ns.
Por medio de una lámina retardadora de λ/2 y un cubo divisor de haz polarizante, se
divide el haz del láser en dos haces linealmente polarizados en direcciones perpendicula-
res. Modicando la posición angular del rotador λ/2 es posible variar de forma continua
la intensidad destinada a cada uno de los haces. De ahora en adelante llamaremos a
uno de los pulsos pump y al otro probe. El haz pump o de bombeo utilizado se hace
incidir sobre la muestra por medio de una lente acromática convergente de distancia
focal 10 cm, la cual permite obtener un haz de ∼ 50µm de diámetro sobre la muestra
en la posición focal. El haz probe o de sondeo pasa a través de una línea de retardo
y, luego, se focaliza sobre la muestra utilizando la misma lente que para el haz pump.
Haciendo incidir tanto el pump como el probe fuera del centro de la lente, se logra
separar la reexión de ambos pulsos, facilitando la colección de la reexión de uno y
la eliminación de la reexión del otro, respectivamente. Las cinturas de ambos haces
deben coincidir espacialmente a la distancia focal de la lente donde se encuentra la
muestra, por lo que se precisa que ambos pulsos inciden sobre la lente de forma per-
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fectamente paralela. La reexión del probe, modulada temporalmente por los modos
acústicos presentes en la muestra, se hace pasar por un polarizador, cuyo eje se ja
paralelo a la polarización del probe. De esta manera, se ltra cualquier componente
espuria proveniente de alguna dispersión que haya sufrido el pump. Finalmente, el pul-
so probe es colectado por el fotodiodo detector, donde se detecta la modulación de la
reectividad de la muestra debida a los efectos inducidos por el pump.
La línea de retardo tiene como función demorar de forma continua el pulso probe
respecto del pump, haciendo que el primero recorra un camino óptico mayor. Para ello,
la línea de retardo consiste en tres retroreectores, dos de los cuales se encuentran
montados en un carro móvil. El haz es alineado de manera tal, que recorre seis veces el
camino de ida y vuelta entre los retroreectores, formando un camino óptico efectivo
seis veces mayor a la longitud de la línea de retardo. De este modo, es posible lograr
retardar el tiempo de llegada del pulso probe hasta 12 ns, variando la posición del carro
en la línea de retardo. La alineación de este dispositivo constituye un punto crítico del
experimento ya que la dirección y la posición del haz probe deben ser la misma para
todas las posiciones de la línea de retardo.
Como la modulación de la reectividad debida a los fonones generados impulsi-
vamente es muy pequeña, la relación señal ruido en los experimentos de pump-probe
normalmente es pobre, por lo que se requiere implementar una detección sincrónica
mediante el uso de un amplicador lock-in y un modulador acustoóptico, dispositivo
utilizado a modo de chopper, que modula el pump a una frecuencia de 800 kHz. Este
valor de frecuencia no es relevante para realizar el experimento, siempre que no se
encuentre en una región espectral ruidosa. Debe tenerse en cuenta que el orden de
magnitud de esta frecuencia determina la velocidad a la que se repite el experimento y
por tanto, el tiempo total de medición.
Al momento de realizar las mediciones, se comienza ubicando el carro en alguna
posición correspondiente a un retardo inicial, de forma de asegurarse que en su recorrido
exista una posición tal que el pulso de pump y el de probe coincidan en la muestra al
mismo tiempo t0, denominado tiempo de la coincidencia. Como se dijo anteriormente,
la frecuencia de repetición del láser es de ∼ 80MHz, muy superior a la respuesta del
fotodiodo detector, factor que no diculta la medición gracias a la detección sincrónica.
La señal leída por el lock in es proporcional a la variación de la reectividad ∆R. Te-
niendo en cuenta que ∆R es del orden de 10−5-10−6, si medimos la intensidad del probe
antes de incidir en la muestra y la intensidad de su reexión, será posible determinar
la reectividad R de la muestra, factor que se utiliza para normalizar ∆R.
La adquisición de datos se realiza mientras la línea de retardo se desplaza de for-
ma continua a velocidad vl. Esta velocidad, debe ser lo sucientemente lenta como
para evitar que el tiempo de respuesta del amplicador lock-in no solape mediciones
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Figura 1.11: detalle del dispositivo experimental de pump-probe con un objetivo de micros-
copio, utilizado en los casos en los cuales las muestras estudiadas poseen pequeñas dimensiones.





donde R y C son la resistencia y la capacitancia del ltro pasabajos del lock-in, res-
pectivamente, y Tdin es el período de la vibración que se quiere resolver.
El propio movimiento del carro y de fuentes externas de baja frecuencia introducen
ruido a la medición, por lo que todo el equipo experimental es montado sobre una mesa
óptica inteligente, la cual sensa las vibraciones de baja frecuencia y oscila en contrafase
para reducir dicho ruido. No obstante, las propias inestabilidades del carro introduce
ruido que no logra ser aplacado por la mesa óptica, el cual aumenta, en general, cuando
mayor es vl. Para disminuir el ruido proveniente de esta y otras fuentes se realizan
numerosas mediciones que se promedian, hasta obtener un buen compromiso entre el
nivel de ruido y el tiempo total de medición. La duración del experimento depende de
la calidad de la señal, requiriendo entre 20 y 800 iteraciones correspondientes a entre
3-120 minutos.
La técnica analizada, consistente en medir la reectividad de la muestra resuelta en
tiempo, se denomina detección reectométrica. Cabe mencionar que, adicionalmente a
la técnica de detección por reectancia utilizada, existen otros esquemas de detección
que brindan información complementaria, como los esquemas de interferometría, de
transmisividad y de dispersión [80, 131].
Los experimentos fueron realizados haciendo incidir el pump y el probe en dirección
normal a las muestras, geometría que impone en la detección y en la generación qué
modos vibracionales serán accesibles. Para el caso de aquellos experimentos realizados
en muestras de dimensiones laterales reducidas, fue necesario modicar el dispositivo
experimental de modo de que la incidencia de los haces de pump y de probe y la
colección de la reexión se realizaran a través del mismo objetivo de microscopio de
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Figura 1.12: a) Reectividad resuelta en tiempo medida en una muestra de 22 capas molecula-
res de MoSe2 suspendidas. A tiempo t = 0 se observa un escalón correspondiente a la coincidencia
entre pump y probe. La señal ltrada (×30) muestra las oscilaciones correspondientes al modo
vibracional excitado. b) Transformada numérica de Fourier de las oscilaciones presentadas en a).
100×. En este caso la cintura del haz es de ∼ 1µm de diámetro. La gura 1.11 muestra
el esquema de la incidencia y la colección de la luz en estos casos, donde debió incluirse
un divisor de haz polarizante para la incidencia y la colección. De este modo, los
caminos ópticos del pump y del probe solo coinciden sobre la muestra y pueden ser
fácilmente ltrados, evitando que se introduzca luz del pump en la detección. En estos
casos se montó una cámara con el n de adquirir imágenes de la muestra con luz
blanca, logrando observar el sitio de la muestra donde se realizaba el experimento y la
disposición espacial del pump y del probe.
Experimento típico de pump-probe
El panel a) de la gura 1.12 muestra el promedio de 140 realizaciones del experi-
mento de pump-probe para una muestra de 22 capas moleculares de MoSe2 suspendidas
con un espesor de ∼ 22,42nm. La gura presenta la reectividad transitoria, luego de
una fuerte excitación óptica impulsiva a t = 0, es decir, se graca la variación de la
reectividad ∆R, normalizada por el valor de R, en función del tiempo de retardo entre
los pulsos de pump-probe. El ancho temporal de los pulsos para esta medición es de
100 fs, con una intensidad media del pump de ∼ 400µW y del probe de ∼ 100µW.
Esta intensidad media del haz pump se corresponde con una potencia media por pulso
de 50W, que es absorbida en forma impulsiva en t0, cuando el pulso de pump arri-
ba a la muestra excitando fuertemente al sistema electrónico. El marcado escalón que
se observa se debe justamente al cambio en la reectividad debido a esta excitación
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Figura 1.13: mapa de colores con la transformada de Fourier por ventanas de la señal fonónica
presente en el panel a) de la gura 1.12.
electrónica [57]. La denición de t0 se realizó a partir de la máxima pendiente de la
señal. A tiempos mayores, esta componente electrónica relaja nuevamente hacia una
situación de equilibrio como se muestra en la gura.
Si bien la mayor intensidad de la señal corresponde a la respuesta electrónica, existe
una componente oscilatoria en la respuesta del sistema que se corresponde con la modu-
lación de la reectividad debido a los modos vibracionales excitados [78, 81, 129, 130].
Para analizar la contribución fonónica de la señal, es necesario extraerla cuidadosa-
mente de la contribución electrónica. El modo usual [57, 78, 87, 88], consiste en ajustar
la señal con una curva multiexponencial y restar este ajuste a la señal original, ob-
teniéndose las oscilaciones correspondientes a los modos vibracionales. Para el caso








τ1 = 14,8 ps, τ2 = 75,3 ps y τ3 = 432 ps. Las oscilaciones extraídas, de mucho menor
intensidad, se presentan también en el panel a) de la gura 1.12, donde se encuentran
multiplicadas por un factor 30 para facilitar su comparación con la señal sin procesar.
Como puede observarse, la señal fonónica evoluciona en el tiempo amortiguándose los
modos vibracionales excitados a t = 0.
La componente espectral de la señal puede ser analizada por medio de su transfor-
mada de Fourier. En el panel b) de la gura 1.12 se encuentra la transformada numérica
de Fourier (nFT) de la señal procesada presentada en el panel a). El espectro vibra-
cional muestra un claro pico a ∼ 99GHz correspondiente a un único modo fonónico
excitado en la muestra. De este modo, es posible obtener información correspondiente
al espacio espectral de los modos vibracionales a partir de la información en el espacio
temporal.
Finalmente, determinar cómo evoluciona temporalmente cada modo vibracional
sobre la señal extraída y procesada, como se muestra en la gura 1.12, presenta una
dicultad extra. Si en la señal hubiera contribuciones de distintos modos excitados, la
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observación de la evolución de cada uno de ellos se diculta, por lo cual es necesario
ltrar cada modo para analizarlo por separado. Otro método ecaz para analizar y
presentar de manera clara la evolución temporal de cada modo consiste en procesar la
señal por medio de una transformada de Fourier por ventanas temporales (wnFT). Este
método consiste en realizar transformadas de Fourier en ventanas temporales reducidas
de la señal original y deslizar temporalmente dicha ventana a lo largo de la señal
original, obteniendo para cada tiempo un análisis en frecuencias. Este procedimiento
permite obtener una buena estimación de la evolución temporal de los modos. Como
ejemplo, la gura 1.13 presenta la wnFT de la señal fonónica presente en el panel a)
de la gura 1.12. Los resultados obtenidos se muestran en forma de mapas de colores,
donde puede observarse la intensidad espectral de la señal en función de la frecuencia
y el tiempo. En el procesamiento de estas señales se tomaron ventanas temporales
de 200 ps, lo que permite una resolución de aproximadamente 5GHz, y la ventana
temporal se desliza en intervalos de 5 ps. Este método de procesamiento resulta de
particular utilidad en aquellos sistemas en los cuales es posible acceder a más de un
modo vibracional.
Generación y detección de fonones acústicos coherentes
En esta sección abordaremos los mecanismos que permiten la generación y la de-
tección de vibraciones coherentes acústicas en experimentos del tipo pump-probe.
Existen distintos mecanismos responsables de la generación de fonones coherentes
mediante pulsos láser ultracortos, cuya inuencia depende fuertemente de la natura-
leza del material en cuestión [7881, 129, 131133]. Para materiales semiconductores
debe tenerse en cuenta la fuerte excitación del material al recibir el pulso del láser,
con la consiguiente generación de pares electrón-hueco. La formación de un plasma de
electrones en la banda de conducción y de huecos en la banda de valencia, cambia el
equilibrio de la red, introduciendo una tensión electrónica. La razón de esto, se debe
a que los estados electrónicos excitados, diferentes a los de equilibrio, contribuyen de
otro modo a la ligadura del cristal. Esta interacción entre los portadores de carga y
la red es gobernada por el potencial de deformación Hdp [79]. Esta deformación puede
interpretarse como una variación del volumen del material o de los distintos mate-
riales que conforman la muestra. Dado que la deformación correspondiente a modos
vibracionales longitudinales implica una variación efectiva del volumen del material
en cuestión, solo estos modos son los que pueden ser generados por medio de esta
interacción [78, 83, 134].
Si bien sólo sería posible excitar pares e-h con energías mayores a la del gap semi-
conductor, debe tenerse en cuenta que la excitación puede ocurrir a través de defectos,
impurezas y desordenes del sistema (los mismos estados que emitían luminiscencia por
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debajo de la energía del gap en la gura 1.6 de la sección 1.2.1). Por otro lado, dado
que la intensidad de cada pulso es grande, las excitaciones de pares e-h por procesos
de segundo orden (absorción de multiples fotones), no son despreciables. Por estas ra-
zones, este mecanismo sigue siendo importante para energías de excitación por debajo
de la energía del gap.
Abordaremos el desarrollo de los mecanismos de generación y detección de fonones
acústicos en los experimentos de pump-probe suponiendo que el sistema es continuo2
y puede ser descrito por un campo unidimensional a lo largo de una dirección que
deniremos z y omitiendo los efectos de borde, es decir, donde esta aproximación pierde
validez. Aun en aquellos experimentos realizados a través del objetivo de microscopio
de 100×, el diámetro de la cintura del haz, de 1µm en este caso, es relativamente grande
en relación al espesor de las muestras y la profundidad de penetración, del orden de
∼ 100nm, como se verá en cada caso.
La ecuación de onda elástica en un material con término fuente, es una ecuación
diferencial inhomogénea de la forma [78, 80, 130, 131]
ρ(z) ü(z, t) + ρ(z) γ(z) u̇(z, t) = ∂zσ(z, t), (1.19)
donde ρ(z) es la densidad del medio material, γ(z) es el amortiguamiento, responsable
del decaimiento de los modos en el material, y σ(z, t) es la tensión mecánica. Esta
última puede ser separada de la forma
σ(z, t) = C(z)η(z, t) + S(z, t), (1.20)
donde η(z, t) = ∂zu(z, t) es la deformación elástica en la dirección z, de modo que la
tensión tiene la forma C(z)η(z, t) y S(z, t) describe la contribución debida a la fuente
externa. La ecuación (3.11) puede ser entonces reescrita como
ρ(z) ü(z, t) + ρ(z) γ(z) u̇(z, t)− ∂z[C(z)∂zu(z, t)] = ∂z S(z, t). (1.21)
El análisis completo del proceso de generación impulsiva de fonones acústicos puede
separarse en tres pasos. El primero, implica expresar correctamente el término fuente
de la ecuación (1.21) el cual, básicamente, considera la interacción del sistema con la
onda electromagnética incidente. El segundo es la resolución de la ecuación (1.21), la
cual describe la evolución temporal de los modos fonónicos generados por el término
fuente y que modulan la reectividad de la muestra. Por último, es necesario describir
2El caso particular de las muestras de MoSe2 de pocas capas moleculares no puede ser aproximado
a un medio continuo, sino que es correctamente descrito por el modelo de la cadena lineal. El análisis
relativo se presenta en el capítulo 3
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cómo estos modos son detectados por el pulso probe. A continuación se desarrollan
cada uno de estos tres procesos, considerándolos en principio desacoplados, y dando
las herramientas necesarias para el cálculo de la señal fonónica en un experimento de
pump-probe.
Proceso de generación impulsiva. Cuando un pulso óptico incide sobre un ma-
terial existen distintos mecanismos que posibilitan la generación de modos acústicos. Si
el pulso láser excita electrones del material hacia bandas de mayor energía, la relajación
intrabanda de estos se traduce en un aumento de la temperatura de la red cristalina
junto con la emisión de fonones. Este proceso, denominado fototérmico, ocurre in-
mediatamente después de la absorción del pulso pump y su duración es del orden de
algunos picosegundos [79, 81, 129, 131, 133]. En el caso de materiales semiconductores
este proceso se da de una manera distinta. Una vez que los electrones relajan al fondo
de la banda de conducción y los huecos al tope de la banda de valencia, el material
permanece en un estado de pseudoequilibrio por períodos de tiempo mucho mayores,
del orden de algunos nanosegundos [7, 78, 79, 130]. El equilibrio de la red con los porta-
dores fotoexcitados no es igual al del estado fundamental por lo que, con posterioridad
a la excitación, la red debe readaptarse a la nueva situación de equilibrio, comenzando
a oscilar en torno a esta nueva posición. Este mecanismo, que denominaremos electro-
óptico, actúa sólo durante la duración del pulso pump, aunque el sistema permanece
excitado por tiempos mucho mayores hasta que se produce la recombinación. Final-
mente, el mecanismo de generación electrostrictivo es aquel en el cual la generación
de fonones ocurre debido a la polarización que el láser induce en el material. Esta po-
larización provoca una compresión en la dirección del campo eléctrico, generando una
tensión mecánica y solo se encuentra presente durante la presencia del haz pump en la
muestra.
Suponiendo que el término inhomogéneo de la ecuación (1.21) acepta separación de
variables de la forma
∂zS(z, t) = ∂zS(z) g(t), (1.22)
la información temporal de la excitación se encuentra en la función g(t), mientras que
S(z) describe la absorción del pulso electromagnético a lo largo de la muestra. Si la
generación es proporcional a la energía depositada en la muestra, y ésta es aproximada-
mente proporcional a la tasa de disipación de la densidad de energía electromagnética
(e.m.), para una capa j del sistema, ésta es [79, 135]
Sj(z) ∝ <e(nj)=m(nj)
(
|Aj|2e−αz + |Bj|2eαz + 2<e[BjA∗je−2i<e(kj)z]
)
, (1.23)
donde Aj y Bj son los coecientes de las ondas planas que representan a la onda elec-
tromagnética en la capa de material j [ecuación (1.3)] y, nj y kj el índice de refracción
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complejo y el vector de onda del pump, ambos en el material j, respectivamente. Esta
expresión muestra que las contribuciones al término fuente solo provienen de aquellas
posiciones de la muestra en donde existe absorción de la onda e.m.
Existen diferentes formas funcionales para g(t) dependiendo del mecanismo de gene-
ración implicado. A lo largo de este trabajo se consideran dos casos extremos posibles;
el primero, describe aquellos procesos en los que la dinámica de la generación es mu-
cho más rápida que la de la red. En este caso, la generación se denomina impulsiva
y g(t) puede aproximarse a una delta de Dirac δ(t). Esta forma funcional puede re-
presentar la generación de fonones debido al proceso electrostrictivo. El segundo caso
corresponde a aquellos mecanismos que actúan durante tiempos mayores a los tiempos
propios de la red. En este caso, la generación se denomina displasiva y g(t) puede
aproximarse a una función de Heaviside θ(t). El proceso de generación electroóptico en
semiconductores puede ser representado por esta forma funcional [78, 135, 136].
Un último punto debe ser tenido en cuenta: existe un máximo ancho de banda de
generación, es decir, un límite a la máxima frecuencia de los fonones generados y se
encuentra en clara relación con el ancho temporal del pulso pump.
Una interpretación simple a este límite podría explicarse por medio de una analogía
entre la red cristalina y el pump y un oscilador y una fuerza externa que lo excita. Si
la fuerza posee siempre el mismo signo y actúa durante un tiempo Tp mucho menor
que el período de la oscilación Tλ, podrá excitar este modo vibracional en fase (gura
1.14). Como caso límite, si el período del oscilador es igual al tiempo en que actúa
la fuerza, durante la primera mitad del período esta fuerza excitará al oscilador en
fase, mientras que la segunda mitad del período lo hará en contrafase, teniendo como
resultado neto la desexcitación del oscilador, por lo que la transferencia neta de energía
sería nula. Aproximadamente, esta fuerza podrá excitar ecientemente este oscilador si
actúa durante tiempos ∼ 1/4 del período de la oscilación como se muestra en la gura
1.14.
Volviendo de la analogía al problema del pump-probe, existen, como se explicó an-
teriormente, dos anchos temporales usados comúnmente para la duración de los pulsos,
estos son ∼ 1 ps y ∼ 100 fs. Considerando la aproximación introducida en el párrafo
anterior, es decir que este ancho temporal debe corresponderse con ∼ 1/4 del perío-
do del modo de mayor frecuencia excitable fM , obtenemos que fM es ∼ 0, 25THz y
∼2,5THz para los pulsos de ∼ 1 ps y ∼ 100 fs, respectivamente.
Evolución temporal de los modos excitados. La solución a la ecuación (1.21)
debe satisfacer las condiciones de contorno (c. c.) impuestas por el sistema al campo
de desplazamiento y a la tensión en la interfase entre las distintas capas interiores del
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Figura 1.14: duración del pulso Tp en relación al período Tλ de un modo λ. Si el pulso excita
al modo durante un tiempo Tp < Tλ/4 la fuerza siempre estará en fase con el desplazamiento.
Si en cambio Tp es mayor, comenzará a actuar en contra del desplazamiento acústico del modo
desexcitándolo.
sistema, o entre la muestra y el vacío. Estas son
ua(zo, t) = ub(zo, t), ∀ t y zo ∈ interfase, (1.24)
y
σa(zo, t) = σb(zo, t), ∀ t y zo ∈ interfase. (1.25)
Siendo la ecuación diferencial de segundo orden en el espacio (variable z), son nece-
sarias estas dos c. c. para que la solución se encuentre determinada. Ambas condiciones
deben ser válidas para todo tiempo.
Si se considera la dinámica en un único medio elástico homogéneo, entonces C(z),
γ(z), y ρ(z) son constantes. Suponiendo que sea posible aplicar el método de separación
de variables al desplazamiento acústico total de la forma
u(z, t) = r(t)u(z), (1.26)
reemplazando en la ecuación homogénea y reordenando, se obtienen las siguientes dos
ecuaciones homogéneas
C ∂zzuλ(z) + λ ρ uλ(z) = 0 (1.27)
y
r̈λ(t) + γ ṙλ(t) + λ rλ(t) = 0, (1.28)
donde λ es la constante de separación.
Las ecuaciones (1.27) y (1.28) corresponden a un tipo particular de ecuaciones
diferenciales de Sturm-Liouville con autovalor λ. Proponiendo como solución espacial
ondas acústicas viajeras de la forma
uλ(z) = a e
iq
λ
z + b e−iqλz, (1.29)





/vac el vector de onda efectivo y vac su velocidad longitudinal acústica.
Imponiendo las c. c. de las ecuaciones (1.24) y (1.25), se obtiene la solución en todo
el espacio de los autoestados del sistema. Esta solución se corresponde con una base
completa de autofunciones uλ(z) en el dominio del problema y en las cuales se puede
expandir cualquier función arbitraria.
Expandiendo la solución a una heteroestructura compuesta de medios elásticos



















(z) ρ(z) f(z) dz, (1.31)
donde S indica que la integral se realiza sobre la totalidad del dominio. Si bien la
densidad se considera constante en un material, los distintos materiales que componen
el sistema poseen cada uno su propia densidad.
Habiendo encontrado las funciones espaciales, el siguiente paso consiste en anali-
zar el problema completo, incluyendo la dependencia temporal y el término fuente.


















(z, t) ρ(z)u(z, t) dz. (1.33)
Reemplazando esta expresión en la ecuación original (1.21), considerando la forma
de las autofunciones espaciales de la ecuación (1.27) y aplicando la transformada de













(z) = ∂zS(z, ω). (1.34)
Multiplicando ambos términos por u∗
λ
(z) y utilizando la condición de ortonormali-
















(z) ∂zS(z, ω) dz. (1.35)
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La suma en esta expresión corre sobre el índice de material como j ∈ [1, N ] de espesor
dj, y zj denida dentro de cada capa como zj ∈ [0, dj].









representa básicamente el peso del producto interno interior entre
ambas autofunciones λ y λ′ dentro de cada capa. La mayor contribución a γ̃
λ,λ′
se
obtendrá para el caso diagonal, donde la superposición de la integral, es decir el valor
deMj
λ,λ′























Cada componente de este tensor representa el amortiguamiento de una de las autofun-
ciones y corresponde a un promedio de γj en las diferentes capas pesado porMjλ,λ , es
decir, por el producto interior de cada modo en la capa j.












(z) ∂zS(z, ω) dz = Fλ(ω). (1.41)
Llamaremos a F
λ
(ω) función de generación. Finalmente, los coecientes r
λ
pueden
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Dado que el autovalor es λ = ω2
λ















y en el espacio temporal, por medio de la transformada inversa de Fourier (iFT),




u(z, ω) e−i ωt dω. (1.44)
Resta introducir la función de generación en términos de la fuente. Haciendo uso de
la separación de variables propuesta en la expresión (1.22), aplicando la transformada












donde la función de generación se encuentra factorizada en una función que contiene
la dependencia con la frecuencia angular ω y otra cuya dependencia es sólo con el
autovalor particular λ.
La posibilidad de separar variables en el término fuente simplica la expresión de




















































(t) función de evolución temporal del modo λ y el desplaza-











La forma funcional de A
λ
(t) depende del tipo de generación. Como se explicó an-
teriormente, existen dos casos importantes que serán analizados:
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1. La generación impulsiva, donde la evolución temporal del término fuente es





































2. La generación displaciva, donde la evolución temporal del término fuente es una
función de Heaviside g(t) = θ(t), y su FT resulta











































Proceso de detección óptica. La presencia de fonones modica temporalmente
la función dieléctrica ε0 de los medios elásticos por medio del potencial de deformación
Hdp. Es decir, existe una modulación temporal y espacial de la función dieléctrica δε
inducida por la deformación que se propaga en el material. Si esta variación es pequeña,
la función dieléctrica puede ser descrita de manera perturbativa como [78, 131, 137]
ε(z, t) = ε0(z) + δε(z, t), (1.54)
donde δε es sensado por el campo electromagnético del pulso de probe. Si bien ε0
es constante en cada material, la dependencia en z incluye la posibilidad de que sea
distinta en los distintos materiales de la estructura.
El mecanismo descrito, denominado de detección fotoelástica, es similar al proceso
Raman aunque debe tenerse en cuenta que no es el único presente. En este caso, y a
diferencia de lo que sucede en el efecto Raman, los distintos modos generados por el
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pulso pump poseen una misma fase inicial, dependiente de si la generación es impulsi-
va o displasiva. La contribución de todos estos modos con una misma fase genera un
desplazamiento acústico efectivo que modula la reectividad de la muestra al modular
la posición de la interfase entre dos medios. Este mecanismo de detección se deno-
mina contribución de interfase [138]. Dado que los experimentos de pump-probe se
realizaron en torno a las transiciones electrónicas de las nanoestructuras, el mecanis-
mo fotoelástico dependiente de la constante fotoelástica p es fuertemente resonante y
comparativamente más importante. Por esta razón, nos ocuparemos solamente de esta
contribución, que en el caso unidimensional toma la forma [79, 137]
δε(z, t) = −ε2
0
(z) p0(z) ∂zu(z, t). (1.55)
Para calcular la detección de fonones debido a este mecanismo, es necesario evaluar
la incidencia de δε(z, t) en el campo eléctrico del pulso de probe. Por otro lado, una
magnitud asociada a la variación temporal de una onda es del orden de su frecuencia,
y para modos acústicos será ωac ∼ 1THz. En el caso de una onda e.m., de longitud de
onda λop ∼ 800nm, su frecuencia es ωop ∼ 380THz. Dado que la dinámica temporal de
ambos campos es completamente diferente, resolveremos las ecuaciones relativas a la
onda e.m. en una aproximación cuasiestática, en la cual consideramos que la modulación
acústica a la función dieléctrica es mucho más lenta que la variación temporal del campo
eléctrico del probe.
Bajo esta aproximación, introducimos la variable temporal τ , que describe la diná-
mica más rápida de la onda e.m. Esta suposición implica que el pulso probe reacciona
a una función dieléctrica estática, modulada lentamente por una dinámica acústica
caracterizada por un tiempo t.
Derivando de la manera usual la ecuación de onda de las ecuaciones de Maxwell y





donde se consideró un medio no magnético lineal en ausencia de cargas y que δε es en











Como con la función dieléctrica, es posible aplicar perturbaciones y extender la
solución del campo eléctrico en series. A primer orden, la solución para el campo
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eléctrico del probe en la muestra es
E(z, τ) = E0(z, τ) + E1(z, τ, δε), (1.58)
donde E0(z, τ) representa el campo eléctrico a orden cero en ausencia de la perturbación
a la función dieléctrica δε y da lugar a la reectividad sin perturbar R0 . Introduciendo













∂2τE1 = 0. (1.59)
En esta expresión hemos considerado solamente los términos hasta primer orden en
δε, sin embargo, los primeros dos términos corresponden a la ecuación de onda para el




de orden superior en E1 y proporcional a δε puede ser también eliminado. Bajo estas








que corresponde a una ecuación de onda para el campo eléctrico de primer orden, cuyo
campo de orden cero junto con la perturbación acústica actúa como término fuente.
Esta ecuación implica que E1 tiene la misma dependencia temporal que E0 , pero se
encuentra modulada por el desplazamiento acústico a través de la función dieléctrica.
Es importante notar que ambas ecuaciones, la de onda acústica (1.21) y la del
campo eléctrico (1.60), son similares en el caso homogéneo. El amortiguamiento acústico
multiplica la derivada en tiempo, que en el caso e.m. es reemplazado por el índice de
refracción, cuya componente compleja representa la absorción del campo eléctrico y es
similar al caso acústico. Las autofunciones del campo eléctrico son matemáticamente
similares a las del campo de desplazamiento acústico [ec.(1.29)]




donde κ es el autovalor correspondiente y n2(z) ≡ ε0(z) el índice de refracción complejo
que, junto con Aκ(z) y Bκ(z), es constante en cada material.
Las condiciones de borde implican la continuidad de Eκ en la interfase entre dos





Al reemplazar la ecuación (1.62) en la ecuación (1.60) y aplicar la FT en su variable
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rκ(ωop)Eκ(z) = −δε(z, t) ω2opE0(z, ωop).(1.63)
El campo eléctrico E0 corresponde a un único modo de (1.61)
E0(z
′, ωop) = A(z) e
ikop(z) z +B(z) e−ikop(z) z, (1.64)
y está determinado por la frecuencia angular ωop del láser.
La solución general a la ecuación (1.63) se obtiene mediante el cálculo de la función
de Green del sistema [79, 139]. Para el caso estudiado, heteroestructuras compuestas
por capas de diferentes materiales, la solución es [79]










0(zj, ωop)dzj, z < 0. (1.65)
A0 es el coeciente de (1.64) en la región desde la cual incide el probe, es decir, z < 0
donde no existe medio elástico. Esta expresión representa la onda electromagnética
reejada por la muestra debido a la perturbación acústica y sólo es válida fuera de la
muestra, en la región z < 0.
El coeciente de reexión es una magnitud compleja que acompaña a la onda elec-
tromagnética reejada, es decir, a la que se propaga en dirección contraria a la muestra.
Este coeciente se encuentra normalizado por la amplitud de la onda electromagnética
incidente en la muestra, es decir, el coeciente de reexión es r0 = B0/A0, donde A0
y B0 representan las intensidades de los campos en la región z < 0. En el caso de la














donde el sumando a la derecha es la expresión (1.65) evaluada en z = 0. Introduciendo
la denición de δε(zj, t) [ecuación (1.55)] con la ecuación (1.48) para u(z, t) se obtiene



































Llamaremos a la función P
λ
función de detección fotoelástica. La expresión nal
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muestra la dependencia del coeciente de reexión con la dinámica de los modos vibra-
cionales coherentes presentes en la muestra. Un modo acústico λ es generado de modo
coherente con una eciencia F
λ
, su evolución temporal se encuentra en la función A
λ
(t)
y afecta la reectividad de la muestra con un peso P
λ
. De este modo, y por medio de las
distintas funciones presentadas en esta sección, es posible simular los experimentos de
pump-probe a través de las distintas variables que caracterizan los distintos materiales
que conforman las nanoestructuras en cuestión, así como de los parámetros propios de
la estructura.
Finalmente, la reectividad R de la muestra es la fracción de la potencia del haz
incidente que es reejada en la interfase entre dos medios. Dado que la potencia es
proporcional al módulo cuadrado de los campos electromagnéticos, se obtiene R = |r|2.
La magnitud a la cual accedemos en este experimento es la variación de la reectividad
∆R normalizada por la reectividad en ausencia de modos vibracionales coherentes, es







1.3. Conclusiones parciales del capítulo
En este capítulo se presentaron inicialmente los sistemas nanoestructurados estu-
diados en este trabajo. La descripción incluyó una reseña bibliográca de las diferentes
aplicaciones ya desarrolladas o potenciales, con las que se motiva el estudio de la di-
námica vibracional en esta clase de sistemas. En cada caso se explicó por qué estos
poseen un gran interés tecnológico en la actualidad.
Posteriormente, se presentaron los procesos que son la base de las distintas técnicas
espectroscópicas utilizadas: la fotoluminiscencia, la dispersión Raman y la generación
y detección de modos vibracionales coherentes por medio de pulsos láser ultracortos.
Los experimentos de fotoluminiscencia permiten acceder a información relativa a los
estados electrónicos que denen el gap semiconductor en esta clase de sistemas. La
espectroscopía Raman permite estudiar desde el plano espectral los modos vibracionales
de los sistemas estudiados, y la técnica de pump-probe, en cambio, permite el estudio
de modos vibracionales coherentes desde el dominio temporal.
Por último, se desarrolló el modelo para explicar la técnica de pump-probe y por
medio del cual es posible simular los experimentos.
En los capítulos siguientes se presentarán los resultados obtenidos al estudiar los




Las propiedades vibracionales de las superredes (SLs) han sido objeto de estudio
ininterrumpido durante las últimas tres décadas y el caso particular de las SLs com-
puestas en base a materiales semiconductores III-V, como GaAs y AlAs, no son la
excepción. La espectroscopía Raman resultó ser una técnica particularmente adecuada
para acceder y caracterizar los diferentes estados fonónicos de esta clase de sistemas
[7, 34]. En particular, los fonones ópticos en SLs semiconductoras dieron lugar a in-
teresantes discusiones para comprender sus espectros de dispersión Raman así como
sus reglas de selección asociadas [34, 125, 126, 140146]. La dinámica de los fonones
acústicos en este tipo de heteroestructuras también atrajo una atención signicativa en
el pasado [17, 34, 67, 123, 147150], y despertó un renovado interés debido al desarrollo
de la nanofonónica y el creciente interés en la generación de fonones acústicos de muy
alta frecuencia en sistemas optomecánicos [96].
La dispersión Raman debida a vibraciones acústicas en heteroestructuras también
ha sido objeto de muchas investigaciones, tanto desde el punto de vista experimental
como desde el teórico. Las características principales del espectro acústico en las super-
redes son los modos acústicos replegados, asociados a una zona de Brillouin reducida
que resulta de la periodicidad impuesta en la dirección de crecimiento [7, 34, 66, 151
153]. Probablemente debido a dicultades experimentales, la mayoría de estos estudios
se han realizado con luz incidente y dispersada en la dirección de crecimiento epitaxial
de las estructuras (retrodispersión y dispersión hacia el frente). Solo existen en la li-
teratura muy pocos estudios a lo largo de geometrías de dispersión no convencionales.
Estos fueron realizados principalmente observando fonones ópticos [68, 154156] y solo
algunos analizando los modos acústicos en el plano [67, 150], los cuales posibilitan el
acceso a diferentes fonones replegados de muy altas frecuencias. Por otro lado, la in-
terfase entre el GaAs y el AlAs presenta el mismo contraste de impedancia para las
ondas acústicas y la luz [29], lo que implica que la misma estructura de GaAs/AlAs
actúa como cavidad óptica o como guía de onda para la luz, puede funcionar con la
39
40 Superredes semiconductoras
misma eciencia como cavidad o guía de onda para fonones. De este modo, es posible
imaginar estructuras que permitan la interacción entre fotones y fonones en grandes
volúmenes de material, con potenciales aplicaciones en dispositivos optoelectrónicos.
En otro orden, los estudios de espectroscopía Raman resonante con estados con-
nados en las superredes permitieron caracterizar el acoplamiento de estos estados
electrónicos con los modos vibracionales [157, 158]. Estos experimentos, en conjunto
con el modelado de dicha interacción, permitieron alcanzar un entendimiento acabado
del proceso de dispersión Raman [159161]. Sin embargo, no existe en la literatura un
estudio detallado que describa el proceso en el dominio temporal, caracterizando y mo-
delando la generación coherente de modos vibracionales en resonancia con los estados
electrónicos connados.
Dedicaremos este capítulo a describir en profundidad las propiedades electrónicas
y acústicas de las superredes semiconductoras, así como los aportes realizados por este
trabajo a la comprensión de esta clase de sistemas. En la sección 2.1 describiremos
brevemente la aparición de estados electrónicos connados en las capas de estas estruc-
turas y presentaremos los experimentos de fotoluminiscencia, donde se logran observar
los efectos de la nueva disposición electrónica. La sección 2.2 presenta el estudio de
la relación de dispersión de los modos acústicos en superredes, incluyendo la disper-
sión en el plano. Este análisis es fundamental para entender los modos accesibles en
los experimentos de espectroscopía Raman en el plano, discutidos en la sección 2.3.
Finalmente, en la sección 2.4 se estudia la generación resonante de fonones acústicos
coherentes y su dinámica en el dominio temporal.
2.1. Estructura electrónica y connamiento de elec-
trones y huecos en superredes
La gura 2.1, presenta el cálculo de los diagramas de bandas electrónicas para los
dos semiconductores, AlAs y GaAs. Las líneas punteadas indican el tope de la banda
de valencia y el fondo de la banda de conducción de cada uno de los materiales. El
gap semiconductor para el GaAs es EGaAs = 1, 42 eV (872 nm) y para el AlAs, EAlAs =
2, 17 eV (571 nm), ambos a temperatura ambiente [89, 162]. Supongamos ahora que
excitamos un electrón, promoviéndolo de la banda de valencia a la banda de conducción.
Por medio de interacciones con la red, tanto el electrón como el hueco relajan hacia el
fondo de la banda de conducción y el tope de la banda de valencia, respectivamente.
Para el GaAs, como puede observarse, el gap semiconductor se encuentra denido por
el tope y el fondo de bandas electrónicas que se encuentran en el mismo punto del
espacio recíproco en el punto Γ, lo que indica que el material posee gap directo. Para el
AlAs, en cambio, los electrones se encontrarán en el punto X y los huecos en el punto
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Figura 2.1: diagrama de bandas electrónicas para el AlAs y el GaAs en las direcciones de
mayor simetría en la primera zona de Brillouin, obtenidos y adaptado de la referencia [164] y
[165], respectivamente. Las líneas punteadas indican el fondo de la banda de conducción y el tope
de la banda de valencia, mostrando el gap semiconductor de cada material.
Γ, por lo que el gap electrónico es indirecto.
Si observamos para el GaAs el punto Γ de la banda de valencia, encontramos que
esta banda se encuentra formada por dos bandas diferentes, degeneradas en dicho punto
del espacio recíproco. Una de las diferencias existentes entre estas dos bandas es que
tienen distintas curvaturas en torno al punto degenerado, lo que conlleva a que los
portadores en dichas bandas posean masas efectivas diferentes. La banda de mayor
curvatura corresponde a la llamada banda de huecos pesados, y la de menor curvatura
a la banda de huecos livianos (hh y lh respectivamente, del inglés heavy hole y light
hole) [7, 163].
Para introducir el connamiento de electrones y huecos en una superred, podemos
ahora construir una estructura simple, el pozo cuántico (quantum well, QW), con
AlAs y GaAs. En este caso, el potencial efectivo que presenta la estructura a los elec-
trones y los huecos en la dirección de apilamiento z es el denido por el fondo de la
banda de valencia y el tope de la banda de conducción, como se esquematiza en la
gura 2.2. De este modo, si se introduce un electrón o un hueco en este potencial,
ambas partículas relajarán y se encontrarán connadas en el GaAs, donde su energía
se verá modicada por el connamiento cuántico.
Al estar connado en una dimensión, el electrón se moverá en un sistema cuasi-
bidimensional y su energía en el plano xy, perpendicular a la dirección de crecimiento,
será aproximadamente la de una partícula libre [7, 163]. En la dirección de conna-
miento, en cambio, existirán valores discretos de energía, formando subbandas que
identicaremos con el índice n entero y la nombraremos en, como se indica en la
gura 2.2.
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Figura 2.2: esquema del potencial efectivo que presenta un QW de AlAs-GaAs. Se representó
de modo esquemático las funciones de onda envolvente de los primeros estados connados para
electrones, huecos pesados y huecos livianos.
Los huecos, que poseen masas efectivas diferentes y anteriormente se encontraban
degenerados en el punto Γ, tienen ahora energía diferente, ya que la energía de con-
namiento de una partícula en un pozo de potencial es función de su masa efectiva
[7, 108, 163]. Al igual que para los electrones, los huecos forman subbandas que se
identicarán con un índice m entero y son nombradas como hhm o lhm (gura
2.2).
La energía de los estados electrónicos connados puede ser calculada utilizando la
aproximación de funciones de onda envolventes [7, 163]. Esta aproximación separa la
función de onda total de los electrones como combinación de funciones locales en cada
átomo de la red y una función envolvente suave ψn(z), la cual cumple con la ecuación











Ψn(z) = εnΨn(z). (2.1)
m∗(z) es la masa efectiva del electrón o del hueco en la banda de conducción o de
valencia respectivamente, n es el índice de la subbanda y V un potencial como el
descrito en la gura 2.2. Si tratamos a los electrones y huecos como partículas libres
en la dirección paralela a las interfases, k‖ es el momento cristalino en el plano xy,
donde la relación de dispersión para momentos pequeños es parabólica. εn es, entonces,
la energía de connamiento para la n-ésima subbanda. Para cada interfase, se deben
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donde los subíndices a y b representan los diferentes materiales de la heteroestructura
y zi es la posición de la interfase.
Las funciones de onda envolvente para huecos y electrones en el punto Γ pueden
desarrollarse en funciones propagantes en la dirección de crecimiento de la superred,
modelo que se denomina Modelo de Ben Daniel-Duke [163]. Para huecos, esto equivale
a suponer que la función envolvente es construida con los estados cuánticos de una única
banda parabólica.
A modo ilustrativo, se presentan los resultados obtenidos para un QW que posee
masas m∗a y m
∗
b del mismo signo. Para un sistema de ejes como el mostrado en el
esquema 2.2, los distintos estados connados serán pares o impares respecto al centro
del QW y tendrán la forma de una función tipo seno o coseno en el pozo cuántico y
exponenciales decrecientes hacia fuera del pozo. Aplicando a esta propuesta de solución
las condiciones de contorno (2.2), se obtienen ecuaciones implícitas cuyas raíces son la






























= 0 para estados impares,
(2.3)











(k2‖ − κ2b) + V0, (2.5)
y V0 es la altura de la barrera de potencial [163]. Sobre la gura 2.2 se presentan de
modo esquemático la función de onda envolvente para los primeros estados connados
de electrones y huecos.
Una superred de AlAs/GaAs como las utilizadas puede ser interpretada como un
conjunto periódico de pozos cuánticos. En este caso, debe tenerse en cuenta que, si las
barreras de AlAs no son lo sucientemente anchas, una partícula connada en uno de los
pozos de GaAs podría atravesar el AlAs por efecto túnel. En este caso, no es correcto
resolver cada pozo de potencial por separado ya que estos se encuentran acoplados.
La interacción entre los distintos pozos abre cada uno de los niveles de energía en
minibandas [7], con energías en torno a la energía original del nivel. Debido a que
para las muestras utilizadas las barreras de AlAs son lo sucientemente anchas, no
tendremos en cuenta el efecto de las minibandas y consideraremos que los N períodos
de la muestra denen N pozos cuánticos no interactuantes.
La energía correspondiente al connamiento de los electrones y huecos en pozos de
potencial tiene fuertes implicancias en los experimentos de fotoluminiscencia en esta
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Figura 2.3: funciones de onda envolventes calculadas para electrones y huecos en un pozo
cuántico de GaAs de 40Å de espesor. La paridad de estas funciones prohíbe la transición e1hh2
al anularse la integral de solapamiento [ecuación (2.6)].
clase de sistemas. La energía de la primera transición electrónica en una superred dene
la energía de fotón para la cual la superred comienza a absorber la energía de la luz
y se vuelve opaca, es decir, dene el gap semiconductor de la heteroestructura. Para
energías de fotón menores a dicha energía, el haz atraviesa el sistema sin interaccionar,
por lo que este es transparente.
Al excitar un electrón en un sistema como el descrito en la gura 2.2 es posible
generar un par e-h que, al igual que para un semiconductor masivo, relajaran hasta el
fondo de la banda de conducción y el tope de la banda de valencia, respectivamente.
En las superredes utilizadas, el fondo de la banda de valencia y el tope de la banda de
conducción se encuentra en el GaAs, por lo que tanto los electrones como los huecos
estarán connados a lo largo de la dirección z en pozos de potencial cuadrado. Dado
que los electrones y los huecos connados se disponen en bandas discretas de energía, al
momento de la recombinación, ésta ocurrirá desde aquellas bandas que se encuentran
térmicamente pobladas. En este caso, la energía del fotón emitido es εenhm ' εen +
εhm + εa, donde εen y εhm son las energías de connamiento de los niveles de electrones
n y de huecos (pesados o livianos) m, y εa la energía del gap semiconductor del GaAs.
Denominaremos a esta transición como enhm, por lo que la transición de menor
energía, llamada e1hh1, será la que dena el gap semiconductor de la superred.
En esta descripción se desprecian dos efectos importantes; por un lado, el efecto
de las minibandas y, por el otro, se considera que el nivel de excitación térmica es
suciente para apantallar los efectos excitónicos. Esta aproximación puede fallar, ya
que al connar los electrones y los huecos, éstos no solo se encuentran más cerca espa-
cialmente sino que, además, se encuentran en sistemas cuasi-bidimensionales, donde la
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Figura 2.4: a) Esquema de la superred SL60 con capas de cladding, de modo que el sistema en
su conjunto funciona como una guía de ondas óptica plana. Las direcciones x′ e y′ constituyen las
direcciones de clivado natural del cristal. b) Espectro de fotoluminiscencia de la muestra SL60.
Los dos picos indicados se corresponden con las transiciones e1hh1 y e1lh1.
energía de ligadura excitónica es notoriamente mayor [163].
Por último, no todas las transiciones entre estados connados están permitidas. La
recombinación, mediada por la interacción Her es proporcional a la integral de sola-
pamiento entre la función envolvente del electrón y del hueco. Bajo una aproximación
dipolar de la interacción Her y despreciando la dependencia en el plano de las funciones






De esta manera, la paridad de las funciones envolventes impone fuertes reglas de se-
lección. Las transiciones deben conservar paridad y su probabilidad es mayor cuando
se conserva el índice de banda, es decir, si n = m [7], como se esquematiza en la gura
2.3.
El panel b) de la gura 2.4 presenta la medición de la fotoluminiscencia de la super-
red que nombraremos SL60, a temperatura ambiente (RT). Esta muestra se encuentra
depositada sobre un substrato de GaAs (001), como se observa en el esquema del panel
a), y posee 100 períodos de capas nominalmente iguales de GaAs y AlAs de 59,1Å de
espesor. Como puede observarse, aun cuando una superred posee cientos de períodos,
su espesor total en la dirección de crecimiento o dirección z es muy pequeño en re-
lación a sus dimensiones en el plano de crecimiento o plano xy. Por esta razón, para
facilitar la transmisión de luz a través del plano de crecimiento de esta muestra, la
misma se encuentra entre capas de recubrimiento o de cladding de ∼ 1µm de espesor
de Al0,7Ga0,3As cuyo índice de refracción, menor al índice de refracción efectivo de la
superred, permite que el sistema en su conjunto se comporte como una guía de onda
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Tabla 2.1: dimensiones de las capas de la superred, masas efectivas utilizadas en el cálculo
de la energía de los pozos cuánticos de GaAs, en unidades de la masa del electrón libre, y gap
semiconductor de los materiales a 300K [89].
GaAs AlAs




gap (eV) 1,42 2,16
plana y evita que la luz se escape fuera del sistema. Esta conguración permite que la
luz se encuentre connada en la superred, que a la vez es el core de la guía de onda.
El panel a) de la gura 2.4 presenta el sistema de coordenadas utilizado, donde las
direcciones x′ e y′ coinciden con las direcciones cristalográcas [110] y [110], ya que
constituyen las direcciones de clivado natural del cristal.
Para la realización del experimento de fotoluminiscencia se utilizó el láser de Ar-Kr
en su línea de emisión de 514,51nm (2, 41 eV), lo que permite excitar la muestra por
encima del gap de los materiales que la componen. La medición se realizó utilizando
un esquema de retrodispersión perpendicular al plano de crecimiento de la muestra con
una potencia de incidencia del haz de 5mW.
El espectro de fotoluminiscencia posee una estructura de picos que sugiere la exis-
tencia de distintos estados electrónicos desde los cuales ocurre el proceso de recombi-
nación. El pico principal, ubicado a la energía más baja (∼ 1,55 eV), corresponde a
la energía del gap semiconductor denido por la transición e1hh1 de la muestra. La
distribución térmica de los electrones y huecos fotoexcitados logra poblar los estados
correspondientes a una segunda transición, que se observa a mayor energía como un
hombro del pico central.
La energía de los estados electrónicos connados [líneas punteadas en la gráca
del panel b) de la gura 2.4] se calculó por medio de la aproximación de funciones
envolventes. En este caso, se despreció la interacción entre pozos y se supuso que la
energía de los estados connados coincide con la energía de un único pozo de potencial.
Las constantes propias de cada material utilizadas en el cálculo se presenten en la tabla
2.1. La energía correspondiente a la transición e1hh1 determinada por este cálculo
resultó similar a la observada en el experimento de fotoluminiscencia e indican que
el hombro observado a 1,58 eV es el correspondiente a la transición e1lh1. El buen
acuerdo entre el cálculo y el experimento indica que las funciones envolventes decaen
fuertemente en las barreras de AlAs y que los distintos pozos de potencial de la muestra
pueden considerarse como independientes.
La interacción de la luz con las distintas bandas electrónicas depende fuertemente
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de la constitución de las distintas bandas. Por ejemplo, las bandas hh y lh provienen
de estados atómicos tipo p y pueden ser descritos como una combinación lineal de los
estados atómicos |px〉, |py〉, |pz〉 y los espinores de los huecos [166, 167]. De este modo,














Los estados correspondientes a los hh no poseen componente de pz, mientras que
los estados correspondientes a los lh poseen componentes de p en todas las direcciones.
Por esta razón, si la luz incide en el material con polarización lineal en la dirección z,
solo podrá acoplarse con estados lh, en cambio, si incide en las direcciones x o y, podrá
acoplarse tanto con lh como con hh. Por esta razón, las superredes son fuertemente
birrefringentes [166, 167].
En un pozo cuántico o una superred, donde los estados hh y lh no están degenerados,
si la luz posee polarización en el plano xy, la energía a la que comenzará a absorber
el sistema es la correspondiente a la transición e1hh1, en cambio, si posee polarización
en z, comenzará a absorber a la energía de la transición e1lh1.
Debido a los distintos estados electrónicos que componen las bandas hh y lh, la
luminiscencia proveniente de cada estado posee en este caso una dependencia con la
polarización. Cuando se realiza espectroscopía resuelta en polarización es importante
convenir una notación con la cual se identique dichas consideraciones geométricas de
forma rápida. A lo largo de este trabajo utilizaremos la notación de Porto [168], usual
en espectroscopía Raman. De esta forma, k̂sc(êsc, êin)k̂in signica que la luz incide en
dirección k̂in con polarización êin y es colectada en dirección k̂sc con polarización êsc
[168]. De este modo, la geometría de retrodispersión normal a los planos de la muestra
se denomina z(x, x)z, donde z identica al sentido opuesto a z.
La gura 2.5 presenta, para las distintas polarizaciones de la luz incidente y colec-
tada, los espectros de la fotoluminiscencia transmitida por la guía de onda, es decir, en
un esquema de dispersión hacia el frente. La energía de excitación utilizada de 1,65 eV
(∼ 751nm) fue provista por un láser de Ti:Za sintonizable, y es superior al gap semi-
conductor de la superred (∼ 1,55 eV o 800 nm), de modo que ésta no sea transparente.
En la misma gráca se incluye el espectro de fotoluminiscencia medido en retrodisper-
sión y mostrado anteriormente en el panel b) de la gura 2.4. Si bien el dispositivo
experimental utilizado es el mismo que se presentó en la gura 1.7 de la sección 1.2.1,
debido a la necesidad de resolver la polarización del haz incidente y colectado, se inclu-
yó la utilización de dos rotadores, uno de ellos utilizado para seleccionar la polarización
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Figura 2.5: espectros de fotoluminiscencia transmitida en el plano para las distintas polari-
zaciones de la luz incidente y colectada en la muestra SL60. En la gráca también se incluye
la fotoluminiscencia medida en retrodispersión y mostrada anteriormente en el panel b) de la
gura 2.4. Las líneas punteadas representan la posición de los máximos en la intensidad de las
fotoluminiscencias medidas en el plano de la muestra y la posición de los estados e1hh1 y e1lh1
en la fotoluminiscencia medida en retrodispersión. La separación entre los máximos de las foto-
luminiscencias medidas en el plano es aproximadamente similar a la separación entre los estados
e1hh1 y e1lh1.
de la luz incidente en la muestra y el segundo para seleccionar la polarización de la luz
colectada y analizada por el espectrómetro. Para poder ubicar la muestra y acoplarse
adecuadamente con la superred, los experimentos fueron realizados incidiendo y colec-
tando la luz por medio de objetivos de microscopio. La razón del corrimiento en los
espectros de luminiscencia transmitida en el plano se corresponde con que los fotones
emitidos desde estados de mayor energía tienen una mayor posibilidad de ser absorbi-
dos. Aquellos fotones emitidos desde estados de menor energía, en cambio, pueden ser
guiados a través de la guía de onda hasta atravesar la muestra y ser colectados.
Por otro lado, puede observarse que las mediciones de fotoluminiscencia en las que
la colección se realiza con polarización en z poseen sus máximos a energías mayores
respecto a las mediciones en las que se colecta con polarización en la dirección x′.
Como los estados lh, con los que la luz puede acoplarse con polarización z, tienen
mayor energía que los estados hh, con los que la luz puede acoplarse en x′, el pico
de fotoluminiscencia de los fotones emitidos con polarización x′ se encuentra a menor
energía que el pico correspondiente a fotones emitidos con polarización en z. Por esta
razón, puede observarse como la diferencia entre el corrimiento de los fotones emitidos
con polarización z y los emitidos con polarización x′ en la fotoluminiscencia transmitida
es, aproximadamente, la diferencia de energías existentes entre las transiciones e1hh1
y e1lh1.
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Finalmente, debe tenerse en cuenta que el ancho espectral de los picos de foto-
luminiscencia no es el ancho homogéneo de una transición. En una muestra real, la
existencia de defectos de algunas capas atómicas en torno a la interfase entre los ma-
teriales que forman la superred modica la energía de cada uno de los pozos, haciendo
que los fotones emitidos tengan una distribución en energía más ancha y, por consi-
guiente, se ensanchen los picos de la fotoluminiscencia. Este ensanchamiento se conoce
bajo el nombre de ensanchamiento inhomogéneo [7].
2.2. Modos vibracionales acústicos en superredes
La gura 2.6 presenta para el GaAs y el AlAs la relación de dispersión fonónica
en las direcciones de mayor simetría. Ambos materiales poseen estructuras cristalinas
del tipo zinc-blenda, con dos átomos por celda unidad y presentando, por lo tanto,
tres modos acústicos de baja energía y frecuencia cero para vector de onda q → 0 y
tres modos ópticos de alta energía. Las curvas continuas se corresponden con el cálculo
teórico, mientras que para el GaAs los puntos negros se corresponden con resultados
experimentales [169]. Como puede observarse, los modos vibracionales acústicos se
extienden para ambos materiales en frecuencias entre 0 y ∼ 200 cm−1, es decir que la
energía de los modos acústicos se superpone. De esta forma, en una heteroestructura
periódica de ambos materiales, una vibración con energía en el rango acústico de uno
de los materiales posee estados permitidos en el otro, pudiendo generarse un modo
efectivo capaz de propagarse. Los modos ópticos, en cambio, se extienden para el GaAs
entre los ∼250 y ∼300 cm−1, y para el AlAs entre los ∼350 y ∼400 cm−1 (gura 2.6),
es decir que estas bandas no se superponen energéticamente. Es por esto que, en una
superred, una perturbación con energía en el rango óptico se encuentra connada en
el material en el cual fue generada [7, 34]. En esta sección, nos centraremos en los
modos vibracionales acústicos de una superred, es decir, aquellos modos que pueden
propagarse de modo efectivo a lo largo de la heteroestructura.
El comportamiento vibracional acústico de una superred fue introducido original-
mente por Rytov [151], quien derivó la relación de dispersión fonónica en la dirección
de apilamiento haciendo uso de la mecánica del continuo para un sistema innito. Estos
cálculos fueron renados progresivamente para introducir la correcta descripción de los
estados fonónicos replegados en el centro y borde de zona [34, 66, 152, 153], así como la
rotura de la degeneración en el cruce de las bandas transversales y longitudinales acús-
ticas [147]. Finalmente, la introducción de cálculos ab initio en superredes innitas de
períodos muy cortos, de solo algunos átomos, permitió obtener la relación de dispersión
de los modos vibracionales aústicos incluso en el plano, logrando un buen acuerdo con
diversos resultados experimentales [67, 156]. Sin embargo, y debido al tiempo compu-
tacional necesario, estos cálculos ab initio no se extendieron para sistemas de gran
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Figura 2.6: relación de dispersión de fonones en GaAs (superior) y AlAs (inferior) en las
direcciones de mayor simetría de la primera zona de Brillouin. Las curvas fueron calculadas a
partir de primeros principios y fueron extraídas y adaptadas de la referencia [169].
cantidad de átomos por período.
A lo largo de este trabajo se estudian, por medio de espectroscopía Raman en
geometrías no convencionales, modos vibracionales con momento fuera de la dirección
de crecimiento, por lo que se hizo necesario desarrollar un método que permitiera el
cálculo de la dispersión de fonones acústicos en estas direcciones. Debido a que las
muestras utilizadas poseen períodos largos, con una gran cantidad de átomos en la
supercelda unidad, se descartó el uso de cálculos del tipo ab initio. La mecánica del
continuo, con tiempos de cálculo relativamente cortos, es entonces más apropiada,
aunque supone una dispersión lineal para las ramas acústicas de menor energía, lo
que es correcto solo en cercanías del centro de la zona Brillouin. Esta aproximación es
válida para nuestro interés, ya que el máximo vector de onda accesible en experimentos
Raman es pequeño en relación al borde de la primera zona de Brillouin de cualquiera
de los materiales que componen la superred 1.
El comportamiento dinámico del desplazamiento acústico ~u(~x) puede ser obtenido
en la mecánica del continuo por medio de la ecuación de ondas, expresada en la ecuación
de Christoel [150, 170, 171] ∑
ij
[Mij − ρω2δij]sj = 0, (2.9)
donde ρ es la densidad del material en que se propaga la onda y ω la frecuencia angular
1Por ejemplo, para el GaAs, cuyo índice de refracción es 3,6 [89], el máximo vector de onda accesible
en un experimento de espectroscopía Raman a 800 nm es q = 2k = 56,55 × 106m−1, mucho menor
que el borde de la primera zona de Brillouin π/aa = 5556, 9 × 106m−1, donde aa = 5,6533Å es el
parámetro de red del GaAs [89].
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y Cinmj es el tensor de rigidez (stiness tensor) del material [170, 171]. La relación
de dispersión de los modos vibracionales se convierte entonces en un problema de
autovalores que puede ser resuelto para un fonón arbitrario con vector de onda ~q,
siendo sj la j-ésima componente del versor de polarización acústica ŝ.
Debido a la diferencia de impedancia acústica (Z) entre materiales, un fonón pro-
pagándose en un material es parcialmente reejado y transmitido en la interfase con el
otro material que compone la superred. Por esta razón, construimos la solución para
el desplazamiento acústico como ondas planas propagándose en dirección opuesta en
el eje z y una onda viajera en el plano. Por simplicidad, y dado que la dirección x es
equivalente a la y, supondremos un vector de onda ~q = (qx, 0, qz) y, por lo tanto, el
desplazamiento acústico es
uj(x, z) = A
(a,b)
j exp[i(qxx+ qzz)] +B
(a,b)
j exp[i(qxx− qzz)], (2.11)
donde j representa la dirección del desplazamiento acústico y a/b indica los diferentes
materiales; en nuestro caso GaAs y AlAs, respectivamente.
Teniendo en cuenta que la estructura zinc-blenda posee una simetría cúbica y
haciendo uso de la notación de Voigt2 para la representación del tensor de rigidez
[121, 172], es posible introducir la solución (2.11) en la ecuación (2.10), obteniéndose
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Este sistema de ecuaciones describe los tres modos normales del sistema en cada ma-
terial, donde uz y ux se encuentran acoplados, lo que implica dos modos acústicos
transverso-longitudinales que llamaremos TLA1,2, y un modo transversal acústico TA









La ecuación (2.12) para ux y uz da lugar a una ecuación cuártica en qz para los
2La notación de Voigt utilizada para los tensores de cuarto orden propone el cambio de la repre-
sentación Tijkl a Tmn, donde m = i si i = j, si no, m = 9− i− j. De manera análoga para n, n = k si
k = l, si no, n = 9− k − l.
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Como puede observarse, el caso particular qx = 0 desacopla los modos TLA y,
como resultado, para modos acústicos propagándose a lo largo de la dirección z, las














que da origen a un modo LA con desplazamiento uz.
La velocidad de grupo de un modo acústico se corresponde con la pendiente de su




















Para obtener la relación de dispersión de la superred es necesario introducir para ca-
da dirección las condiciones de contorno del problema, comenzando con la continuidad
de ~u en la interfase entre GaAs y AlAs y su periodicidad, descrita por las condiciones
de Bloch. Es importante notar en este punto que las condiciones de Bloch implican con-
diciones periódicas de contorno, propias de sistemas innitos en este caso, superredes
innitas. Las condiciones de contorno para ~u son entoncesuaj (~q, da) = ubj(~q, 0),uaj (~q, 0)eiQdSL = ubj(~q, db), (2.19)
donde da y db son los anchos de cada material y se corresponden con la variable espacial
zm interna a cada capa como zm ∈ [0, dm], donde m es el material, dSL = da + db es el
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período de la superred y Q un vector de la red recíproca del sistema.





relaciona el stress o tensión (σij) y el strain o deformación (ηnm = ∂num) en el régimen
elástico y provee, a través de la continuidad de la tensión y su condición de Bloch,
las seis ecuaciones restantes necesarias. Solo la tensión normal y la tensión de corte o
cizalla (shear stress) para x e y son conservadas [7, 170, 171], lo que implicaσajz(~q, da) = σbjz(~q, 0),σajz(~q, 0)eiQdSL = σbjz(~q, db). (2.21)
La continuidad del desplazamiento acústico junto con la continuidad de la tensión
normal y la tensión de corte para x e y, expresada en las ecuaciones (2.19) y (2.21),
aplicada a los modos descritos por las ecuaciones (2.13) y (2.14) componen un sistema
de doce ecuaciones homogéneas. De este sistema, las ecuaciones relativas al modo TA
con desplazamiento acústico en la dirección y forman una submatriz de 4 × 4. Las
ecuaciones restantes conforman una matriz de 8 × 8 para los modos TLA1,2 con des-
plazamiento acústico combinado en las direcciones x e y. El determinante secular de
estas submatrices da lugar a la relación de dispersión para los modos acústicos de la
superred, presentada en la gura 2.7. El cálculo fue realizado para la muestra SL60 y
los parámetros utilizados, correspondientes a los materiales que componen la muestra,
se encuentran en la tabla 2.2. En la gura, el vector de onda qx se muestra normaliza-
do por su valor en el borde de la primera zona de Brillouin, que en la dirección x es
calculado a través del promedio ponderado a de los parámetros de red del GaAs y el
AlAs, es decir qx(max) = π/a. En la gura 2.7 solo se representa la zona central de la
relación de dispersión en esta dirección (15% de la primera zona de Brillouin).
Si en las ecuaciones (2.19) y (2.21) introducimos las ecuaciones (2.15) y (2.16) para
qx = 0, en lugar de las ecuaciones (2.13) y (2.14), las doce ecuaciones homogéneas
resultantes pueden separarse en tres submatrices de 4× 4. Cada una de estas matrices
da lugar a la conocida relación de dispersión para una superred propuesta por Rytov
[66, 151153]. En esta dirección, los modos TLA1 y TLA2 no poseen un desplazamiento
acústico que mezcla las direcciones x y z sino que se encuentran desacoplados, convir-
tiéndose en un modo longitudinal LA y uno transversal TA. Por otro lado, los modos
con desplazamiento acústico en x e y se encuentran degenerados en esta dirección,
formando dos posibles modos TA con la misma dispersión. En la gura 2.7, el vector
de onda qz se encuentra normalizado por su valor al borde de la zona de Brillouin
en la dirección z, es decir, qz(max) = π/dSL . Como el tamaño de la supercelda unidad
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Figura 2.7: relación de dispersión de los fonones acústicos para ~q en dirección z (izquierda)
y ~q en dirección x (derecha). Los modos TA se encuentran degenerados para ~q en dirección z
(curva en azul) mientras que solo un modo TA puro, con desplazamiento acústico en la dirección
y, existe para ~q en la dirección x (curva verde). Los modos TLA1 y TLA2 son modos transverso-
longitudinales con desplazamiento acústico en x y z.
es mucho mayor que el parámetro de red medio de los materiales (dSL ' 20 × a),
la distancia del centro de zona al borde de zona en la dirección z es mucho menor
(20 × π/d
SL
' π/a). Es por esta razón que se denomina minizona de Brillouin a la
primera zona de Brillouin de una superred en la dirección z.
Los modos cercanos al centro de zona poseen polarizaciones en las direcciones de
los versores cartesianos y son aproximadamente no dispersivos si qz = 0 y qx → 0. Al
incrementar la magnitud de qx, la mezcla entre uno de los modos TA y el LA forma los
modos TLA1 y TLA2 a lo largo de la dirección x. Al incrementar la magnitud de qx
cada rama replegada acústica (folded acoustic phonons) tiende a la dispersión lineal
del modo acústico de menor energía.
En la gura 2.7 se marca, con linea negra punteada vertical, el máximo vector de on-
da accesible en experimentos de espectroscopía Raman para cada una de las direcciones
en las que se calculó la relación de dispersión. Como se explicó anteriormente [sección
1.2.2, panel b) de la gura 1.8], dicho vector de onda equivale, aproximadamente, a
dos veces el vector de onda del haz incidente (q ' 2k).
Si nos concentramos ahora en la dirección z, donde la relación de dispersión corres-
ponde al modelo de Rytov y presenta una expresión más simple que si qx 6= 0, para un
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Tabla 2.2: parámetros acústicos de los materiales utilizados en el cálculo de la relación de
dispersión de fonones para la muestra SL60
GaAs [89, 173] AlAs [89, 174]
a (Å) 5.6533 5.6611 a = 5,6572Å
ρ (g/cm3) 5.317 3.760
C11 (×1011 dyn/cm2) 11.9 12.02
C12 (×1011 dyn/cm2) 5.34 5.70
C44 (×1011 dyn/cm2) 5.96 5.99
d (Å) 59 59 d
SL
=118Å





















































El término proporcional a ε
(LA/TA)
describe la modulación acústica a través de la
diferencia de impedancias acústicas ρ(a,b)v(a,b). Para superredes construidas con mate-
riales tipo III-V, ε2
(LA/TA)
/2 ∼ 10−2. Despreciando dicho término, se obtiene la relación











+ 2νπ, con ν = 0,±1,±2... (2.25)
donde cada rama acústica es numerada según el índice ν.
Si consideramos ahora el término dependiente de ε
(LA/TA)
, obtenemos que su inuen-
cia principalmente se observa en torno al centro y borde de zona, donde la degeneración
en la relación de dispersión se rompe formando minigaps de energía prohibida, como
se muestra en la gura 2.7. No todos los minigaps de frecuencias prohibidas poseen
la misma amplitud, sino que pueden modicarse para un mismo valor de período d
SL
variando la relación entre da y db [34]. Fuera del centro y el borde de zona, si ε(LA/TA)
es pequeño, la relación de dispersión tiene una pendiente igual a la velocidad efectiva
vef
(LA/TA)
, correspondiente a la velocidad de tránsito a través de la superred.
Finalmente, cuando expresamos las ondas acústicas como ondas planas, obtenemos
que los autovalores del campo de desplazamiento son funciones sinusoidales en las capas
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Figura 2.8: a) Detalle de la relación de dispersión en torno al centro de zona para los modos
LA de la muestra SL60, donde se muestra el primer minigap denido por las ramas -1 y +1.
b) Desplazamiento acústico de los modos LA a cada lado del primer minigap en centro de zona
(qx = qz = 0) donde se observa que uno de ellos presenta simetría par respecto de las reexiones
en los planos que bisecan las capas, mientras que el otro presenta simetría impar.
de GaAs y AlAs. Los modos con vector de onda en centro de zona presentan simetrías
bien denidas y poseen la misma periodicidad de la superred. De los dos modos a cada
lado de un minigap, uno de ellos muestra un campo de desplazamiento con simetría
par respecto de las reexiones en los planos que bisecan las capas mientras que el
otro, en cambio, presenta simetría impar [34]. El panel a) de la gura 2.8 presenta un
detalle de la relación de dispersión de los modos LA en torno al centro de zona para la
muestra SL60. Cada rama acústica en dirección z es identicada por medio del índice
ν de la ecuación (2.25). De este modo, el primer minigap es denido por las ramas -1
y +1. El panel b) muestra el cálculo del campo de desplazamiento LA a ambos lados
del primer minigap en centro de zona (qx = qz = 0), donde se observa claramente la
diferencia de simetría entre estos modos. Por otro lado, debe tenerse en cuenta que un
modo que es par(impar) en centro de zona, cambia su paridad de forma continua al
cambiar el valor de qz a lo largo de la minizona de Brillouin y se vuelve impar(par) en
borde de zona. En centro de zona, solo uno de los modos, en este caso el -1, posee un
desplazamiento acústico que implica una variación efectiva del volumen de las capas
de GaAs y AlAs, ya que el modo con la paridad opuesta posee nodos en la interfase
entre estos materiales.
Esta última observación en relación a la paridad de los modos en centro de zona
tiene importantes implicancias respecto a los modos accesibles en una superred. Los
efectos relativos a esta simetría, tanto en espectroscopía Raman como en la generación
de fonones coherentes por medio de la técnica de pump-probe, serán tratados para cada
caso particular en las secciones respectivas.
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2.3. Espectroscopía Raman en superredes
En esta sección, nos centraremos en los resultados obtenidos al realizar experimen-
tos de espectroscopía Raman en distintas conguraciones experimentales. Inicialmente
introduciremos la metodología de trabajo, presentando la geometría de retrodispersión
normal a los planos de la superred. Este esquema es el utilizado comúnmente en la
espectroscopía Raman debido a su relativa simplicidad experimental, a la vez que mos-
tró ser eciente en la caracterización de los modos acústicos de los sistemas estudiados
[7, 34]. Posteriormente, presentaremos los experimentos en geometrías menos conven-
cionales, donde la luz incide sobre la muestra y/o es colectada en la dirección paralela
al plano de crecimiento (plano x′y′). De este modo, se acceden a modos vibracionales
cuyos vectores de onda poseen componentes en dicho plano.
Todos los experimentos de espectroscopía Raman se realizaron sobre la muestra
SL60 la cual, al disponer de la estructura de guía de onda, permite transmitir luz en
el plano de la SL. El experimento de fotoluminiscencia presentado en la sección 2.1
(gura 2.4) ubica el gap semiconductor de esta muestra en torno a los 1,55 eV. Por
esta razón, los experimentos de espectroscopía Raman presentados se realizaron para
energías del láser en torno a estos valores. La energía de excitación fue provista por un
láser de Ti:Za sintonizable, cuyo haz fue ltrado por medio de una red de difracción en
la conguración de Littrow para eliminar, de este modo, la luminiscencia residual del
cristal de Ti:Za. Al igual que para los experimentos de fotoluminiscencia transmitida
en el plano, se utilizaron objetivos de microscópio para acoplarse adecuadamente con
la superred. A esta clase de experimentos se la denomina micro-Raman, y fue utilizada
aun para los experimentos de retrodispersión normal a los planos de la SL; si bien no
es necesario el uso de objetivos en esta en esta conguración, se logró de esta manera
comparar los espectros medidos en las diferentes conguraciones utilizadas.
2.3.1. Espectroscopía Raman en geometría de retrodispersión
normal al plano de la superred
La geometría de retrodispersión normal al plano de la muestra consiste en hacer
incidir el haz del láser en dirección perpendicular a los planos de crecimiento de las
muestras y colectar la luz retrodispersada por la superred. Utilizando la notación de
Porto, esta geometría es z(x, x)z. El panel a) de la gura 2.9 muestra un esquema de
dicha conguración donde la luz incide y es colectada por medio de un objetivo, y
donde puede observarse el vector de onda de la luz incidente kin en dirección hacia la
muestra y el vector de onda de la luz dispersada ksc en dirección opuesta. El vector de
onda de los modos acústicos accesibles a esta geometría es, según la ecuación (1.13),
~q ' 2kẑ. La magnitud del vector de onda del fonón dependerá, entonces, del índice de
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Figura 2.9: a) Esquema de la geometría de retrodispersión normal al plano de crecimiento de la
muestra. b) Superior: espectro Raman de la muestra SL60 en geometría de retrodispersión normal
al plano de crecimiento. Inferior: cálculo de la dispersión de fonones TA (línea gris punteada) y
LA (línea negra) para la muestra SL60. La intersección de las líneas punteadas rojas con la línea
azul (q = 2k) muestra la conservación del vector de onda en el experimento.
refracción efectivo de la superred n
SL
en esta dirección.
Una forma de aproximar el índice de refracción de la superred en la dirección z,
siendo d
SL
menor que la longitud de onda de la luz λop dentro de la muestra, consiste
en suponer que, al atravesar la luz las diferentes capas de la muestra, esta se com-
porta como si atravesara un material con una permitividad dieléctrica efectiva ε
SL
.
Esta permitividad dieléctrica efectiva se considera igual al promedio ponderado de las





























donde na = 3,61 y nb = 3,02 son los índices de refracción del GaAs y el AlAs, respec-
tivamente, a 900 nm y 300K [89, 162]. Debe tenerse en cuenta que en cercanías de un
estado connado de una superred, esta aproximación no es estrictamente válida [159].




El panel b) de la gura 2.9 muestra el espectro de dispersión Raman para la geome-
tría z(x′, x′)z y la dispersión de fonones LA (linea negra continua) y TA (linea punteada
gris). Para esta medición, la energía del láser es de 1,54 eV, en torno a la resonancia con
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la transición e1hh1 para, de este modo, incrementar la señal. Cada uno de los picos se
encuentra nombrado en relación al índice ν de la ecuación (2.25) y la extensión de la
posición de los picos sobre la relación de dispersión (línea punteada roja), muestra que
solo es posible observar los modos LA, ya que no se observan picos en las posiciones
correspondientes a modos TA [7]. El valor de q obtenido de la posición de los modos
de un mismo minigap implica un índice de refracción de 3,4, algo superior al obtenido
por medio de la aproximación (2.27). Los modos correspondientes a ν = 0 se deno-
minan modos de Brillouin y se encuentran sobre la rama acústica sin replegar. El
fonón LA de Brillouin también es accesible a esta geometría; sin embargo, y debido a
su baja energía que lo ubica muy cerca de la energía del láser (0 cm−1), su observación
se encuentra limitada experimentalmente.
Por medio del análisis de los tensores Raman correspondientes a esta geometría
es posible comprobar, a través de la ecuación (1.14), si los modos accesibles son los
observados en el experimento. En esta geometría, los tensores Raman describen mo-
dos acústicos propagándose en dirección z, con las tres polarizaciones posibles. Para
superredes, cuyo grupo puntual es D2d [121, 172], los tensores Raman en el sistema de
referencia x, y, z son [34, 68]
R[001]100 =









 p1133 0 00 p1133 0
0 0 p3333
 , (2.30)
donde el superíndice entre corchetes en R indica la dirección de propagación del fonón
y el subíndice su dirección de polarización. De esta forma, el tensor R[001]001 describe a
modos longitudinales en la dirección z y los otros dos tensores a modos transversales.
Contrayendo cada uno de los tensores Raman con las posibles polarizaciones del
haz incidente y colectado como indica la ecuación (1.14), es posible obtener la propor-
cionalidad de la sección ecaz Raman con los elementos particulares del tensor Raman
implicado. Por ejemplo, si consideramos el tensor R[001]001 y lo contraemos con la pola-
rización x, tanto para el haz incidente como para el colectado, se obtiene el elemento
p1133, lo que indica que la sección ecaz Raman del modo longitudinal en dirección z
es proporcional a este elemento del tensor Raman. Si, en cambio, se obtiene un resul-
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Tabla 2.3: proporcionalidad de la sección ecaz Raman calculada para experimentos de retro-
dispersión normal a los planos de crecimiento.
Conguración TA LA
z(x, x)z - |p1133|2
z(x, y)z - -
z(y, x)z - -
z(y, y)z - |p1133|2
tado nulo, como en el caso de los tensores R[001]010 y R
[001]
100 , esto indica que los modos
transversales con vector de onda en z no son accesibles a esta geometría.
La contracción de los tensores Raman con las distintas polarizaciones posibles del
haz incidente y colectado se encuentran expresados en la tabla 2.3. Esta tabla presenta,
para cada esquema de polarización posible, la proporcionalidad de la sección ecaz.
Los resultados obtenidos concuerdan con las observaciones experimentales, ya que los
modos TA son inaccesibles a esta geometría y, por otro lado, solo es posible acceder
a modos vibracionales LA cuando la polarización del haz incidente y colectado es la
misma, es decir, (x, x) o (y, y).
2.3.2. Espectroscopía Raman en el plano
A lo largo de esta sección desarrollaremos los resultados obtenidos al realizar ex-
perimentos de espectroscopía Raman con esquemas de dispersión en el plano. Como
se expresó en la sección 1.2.2, existe una gran dependencia del tensor Raman con la
geometría propia del experimento, por lo que variar la geometría utilizada en el estudio
espectral de las muestras tiene el atractivo de explorar nuevas reglas de selección que
permitan el acceso a distintos modos vibracionales. Por otro lado, la utilización de la
geometría de dispersión hacia el frente en el plano de la SL permite sondear un gran
volumen de la muestra y aumentar así las señales.
En una guía de onda plana, el connamiento por reexión total interna en una di-
rección (en este caso z) genera, en el haz que se propaga en su interior, una componente
longitudinal de su campo electromagnético. Existen dos clases de modos normales que
pueden propagarse en esta guía de onda aquellos que poseen una componente lon-
gitudinal del campo eléctrico, denominados modos transversales magnéticos (TM) y
aquellos que poseen una componente longitudinal del campo magnético, denominados
transversales eléctricos (TE) [106]. Para las longitudes de onda utilizadas, los efectos
inducidos sobre el campo electromagnético por la guía de onda son despreciables y no
es necesario que sean tenidos en cuenta [166, 167].
A lo largo de esta sección nos centraremos en los resultados concernientes a cada
geometría, dejando los detalles relativos al cálculo de los tensores Raman en el Apéndice
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Figura 2.10: a) Esquema de la geometría de dispersión hacia el frente en la dirección y′. b)
Superior: espectros Raman de la muestra SL60 en esta geometría para las cuatro conguraciones
de polarización de la luz incidente y colectada posible. Inferior: cálculo de la dispersión de fonones
TA (línea gris punteada) y LA (línea negra).
A.
Geometría de dispersión hacia el frente en el plano
En la geometría de dispersión hacia el frente a lo largo del plano de crecimiento
de la muestra, tanto la luz incidente como la colectada poseen vector de onda en la
dirección y′, como se presenta en el panel a) de la gura 2.10. De este modo, puede
estimarse según la ecuación 1.13 que el vector de onda del modo vibracional accesible a
esta geometría es ~q ' 0, correspondiente a modos acústicos en el centro de la minizona
de Brillouin.
El substrato de GaAs posee un gap semiconductor en torno a los 1,42 eV (872 nm)
a temperatura ambiente [89] y la muestra en torno a los ∼ 1,55 eV (∼ 805nm). Si
incidimos en una muestra a una longitud de onda mayor a la del gap del GaAs, la luz
que escape de la guía de onda atravesará el substrato y será dispersada hacia adelante
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junto con la luz que atraviese la muestra. Si, en cambio, incidimos sobre la muestra
con una longitud de onda menor al gap del GaAs, la luz que escape de la superred
es rápidamente absorbida y, la que no, se propaga ecientemente por la guía de onda,
posibilitando la observación de dispersión Raman. Por esta razón, los experimentos se
realizaron con una energía de fotón del haz incidente de 1,53 eV, por debajo del gap
semiconductor de la muestra para que la guía de onda pueda transmitir la luz.
El panel b) de la gura 2.10 muestra los espectros de dispersión Raman para las
distintas polarizaciones del haz incidente y colectado posibles. En el panel inferior se
encuentra la dispersión de fonones LA (linea negra continua) y TA (linea punteada
gris). La extensión de la posición de los picos sobre la relación de dispersión (línea
punteada roja), muestra que los modos accesibles a esta geometría son tanto LA como
TA y se encuentran en centro de zona.
No todos los modos de centro de zona son Raman activos, y el que sean observados
o no dependerá de la simetría del desplazamiento acústico del fonón respecto al centro
de las capas. La expresión (1.15) de la sección 1.2.2 derivada del modelo fotoelástico
presenta a la sección ecaz diferencial Raman como una integral en la cual el integrando
es proporcional a ∂zu. Como se explicó en la sección 2.2, los desplazamientos acústicos
u a cada lado de un minigap, y por consiguiente tambien su derivada ∂zu, poseen
paridad denida en centro de zona. Esta paridad es opuesta a cada lado de un minigap
por lo que, si el resto de las magnitudes que conforman el integrando varía poco a
lo largo de una capa, entonces la integral será nula para aquel modo con simentría de
∂zu impar, y solo uno de los modos a cada lado del minigap tendrá una sección ecaz
diferencial no nula [34, 175]. Para esta superred, los primeros modos activos en centro
de zona son los correspondientes a los índices ν = −1,+2,−3,+4. En el panel b) de
la gura 2.10 se identicó cada pico de dispersión Raman con el orden del minigap
correspondiente y la paridad del modo.
Si bien los modos accesibles presentan un vector de onda centrado en q = 0, este
experimento se realizó con un objetivo 50× para la incidencia y uno 20× para la
colección, por lo que la apertura numérica de estos elementos ópticos permite una
pequeña componente de ~q en la dirección x′ y z como se esquematiza en el panel a) de
la gura 2.10. Por esta razón, se calcularon los seis tensores Raman implicados para
cada una de estas dos direcciones y las tres polarizaciones posibles en la base x′, y′, z.
Por simplicidad en la notación, nombraremos a cada modo accesible por la dirección
de propagación seguido, tras un guión, por su polarización. Es decir, por ejemplo, un
modo propagándose en dirección x′ con polarización en z es nombrado como x′− z. La
tabla 2.4 presenta la proporcionalidad de la sección ecaz Raman obtenida al contraer
los tensores Raman correspondientes a esta geometría con las polarizaciones del haz
incidente y colectado. Junto con el modo al cual se accede en cada conguración se
encuentran las siglas LA o TA, que en este caso representa la energía a la cual se
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Tabla 2.4: proporcionalidad de la sección ecaz Raman calculada para experimentos de dis-
persión hacia el frente en el plano de la muestra. Los modos se encuentran nombrados por la
dirección de propagación seguida de su polarización. TA y LA representan la energía a la cual
son observados, es decir, la energía de un TA o un LA en centro de zona.
Conguración x′ − x′ (TA) x′ − z (LA) z − x′ (TA) z − z (LA)
y′(x′, x′)y′ |p1111 + p1122 + 2p1212|2 - - |p1133|2
y′(x′, z)y′ - |p1313|2 |p1313|2 -
y′(z, x′)y′ - |p1313|2 |p1313|2 -
y′(z, z)y′ |p1133|2 - - |p3333|2
Figura 2.11: detalle del centro de zona de la relación de dispersión de los modos acústicos para
la muestra SL60 (ver gura 2.7). Sobre las distintas ramas se encuentran marcados los modos
accesibles a la geometría de dispersión hacia el frente en dirección y′ con la misma nomenclatura
que se encuentra en la tabla 2.5. q⊥ representa el vector de onda en la dirección z y q‖ el vector
de onda en el plano xy.
espera observar el modo. Por ejemplo, el modo x′ − z es transversal y posee la energía
correspondiente a un modo LA en centro de zona. Este cálculo predice que para cada
polarización posible, existen modos accesibles con energías correspondientes a modos
LA y TA en centro de zona, en acuerdo con lo observado experimentalmente. Por otro
lado, no es posible acceder a modos con desplazamiento en la dirección y′.
Si bien la gura 2.7 presenta la relación de dispersión en la dirección x o y y no en las
direcciones primadas x′ e y′, la dispersión de los modos en el plano xy es prácticamente
plana para vectores de onda q cercanos a centro de zona. Por esta razón, en la gura
2.11 se muestra un detalle de la gura 2.7 donde se recuadraron los modos descritos en
la tabla 2.4 que son accesibles a esta geometría.
Geometría de retrodispersión en el plano
El panel a) de la gura 2.12 presenta el esquema de la geometría de retrodispersión
en el plano de crecimiento de la muestra en la dirección y′. En este caso, se utilizó para
64 Superredes semiconductoras
Figura 2.12: a) Esquema de la geometría de retrodispersión en la dirección y′. b) Superior:
espectros Raman de la muestra SL60 en esta geometría para las cuatro conguraciones de pola-
rización de la luz incidente y colectada posible. Inferior: cálculo de la dispersión de fonones TA
(línea gris punteada) y LA (línea negra) para la muestra SL60.
la focalización y la colección un objetivo de microscopio 50×. La ecuación 1.13 implica
que el vector de onda del modo accesible es ~q ' 2kŷ′. En el panel b), se encuentran los
espectros de dispersión Raman en esta geometría para las distintas polarizaciones del
haz incidente y colectado posibles y, debajo, la dispersión de fonones LA (linea negra
continua) y TA (linea punteada gris). Debido a que la dispersión de los modos acústicos
en el plano de la superred es prácticamente plana, los modos accesibles se encuentran a
la energía correspondiente a los modos en centro de zona, como lo indica la extensión de
la posición de los picos sobre la relación de dispersión por medio de las líneas punteadas
rojas. Por esta razón, los experimentos no presentan grandes diferencias respecto a los
obtenidos en geometría de dispersión hacia el frente en el plano de la muestra.
Las reglas de selección, derivadas de la contracción de los tensores Raman para
modos propagándose en la dirección y′ con las posibles conguraciones de polarización
del haz incidente y colectado, se encuentran en la tabla 2.5. Como puede observarse, si
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Tabla 2.5: proporcionalidad de la sección ecaz Raman calculada para experimentos de retro-
dispersión en la dirección y′ considerando que el vector de onda transferido se encuentra solo en
la dirección y′. El modo accesible posee la energía correspondiente a un modo TA en centro de
zona.
Conguración y′ − y′




se considera el momento en y′ descrito por la ecuación 1.13, solo es accesible un modo
longitudinal propagándose en la dirección y′. Para obtener un acuerdo con las observa-
ciones experimentales es necesario considerar, una vez más, la apertura numérica del
objetivo utilizado, el cual permite colectar luz con una pequeña componente qx y qz en
las direcciones x′ y z, como se muestra en el panel a) de la gura 2.12. El vector de
onda de los modos accesibles se corresponde entonces con ~q ' qxx̂′ + 2kŷ′ + qz ẑ. Esta
pequeña desviación de la dirección principal y′ se describe con el aporte de los tenso-
res Raman para modos acústicos propagándose en dirección x′ y z, obteniéndose los
mismos resultados que para los experimentos de dispersión hacia el frente en el plano
de la muestra, presentes en la tabla 2.4. En este caso, debe considerarse que todos
los modos observados presentan un vector de onda principalmente en la dirección y′,
aunque con una pequeña componente en el plano perpendicular a esta dirección. Dado
que la dispersión en el plano de crecimiento de la muestra es prácticamente plana en el
centro de la zona de Brillouin, los modos observados se encuentran a la misma energía
que los modos LA y TA en centro de zona y se observa un buen acuerdo de la teoría
con los experimentos.
Geometrías de dispersión a 90◦
Concluiremos esta sección caracterizando los experimentos realizados en geometrías
de dispersión a 90◦. Los paneles a) de las guras 2.13 y 2.14 presentan dos esquemas
posibles de dispersión a 90◦. El primero se encuentra en el plano, mientras que en el
segundo existe momento transferido en la dirección z. En ambos casos, la conservación
del vector de onda implica que los modos accesibles poseen un módulo q '
√
2k,
siendo para el primer caso completamente en el plano, ~q '
√
2kx̂ y, para el segundo,
~q ' kŷ′ + kẑ.
Los experimentos en estas geometrías necesitaron de la utilización de un objetivo de
focalización de 50× junto con un objetivo 20× de larga distancia focal para la colección,
dispuestos a 90◦. Estas conguraciones presentan grandes dicultades experimentales,
no solo por la disposición muy cercana de los objetivos sino, también, porque la inten-
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Figura 2.13: a) Esquema de la geometría de dispersión a 90◦ en el plano. b) Superior: espec-
tros Raman de la muestra SL60 en esta geometría para las cuatro posibles conguraciones de
polarización de la luz incidente y colectada. Inferior: cálculo de la dispersión de fonones TA (línea
gris punteada) y LA (línea negra) para la muestra SL60.
sidad de la luz dispersada es muy baja. Para superar ambos problemas, el experimento
debió ser realizado sobre un extremo de la superred, limitando el volumen de muestra
implicado y obteniéndose señales de baja intensidad.
El panel b) de la gura 2.13 presenta los espectros de dispersión Raman a 90◦
en el plano, para las distintas polarizaciones del haz incidente y colectado posible y,
debajo, la dispersión de fonones LA (linea negra continua) y TA (linea punteada gris).
Dado que la dispersión de los modos acústicos en el plano es prácticamente plana, los
modos accesibles deberían ubicarse a las energías correspondientes a los modos LA y
TA en centro de zona. La línea punteada roja muestra esta condición donde, como
puede observarse, existen para dos conguraciones, x′(y′, z)y′ y x′(z, x′)y′, modos que
no parecen cumplir esta condición, sino que tienen un vector de onda efectivo en la
dirección z. Considerando que los experimentos se debieron realizar en una esquina
de la muestra, de modo que el volumen de muestra que efectivamente participa en el
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Figura 2.14: a) Esquema de la geometría de dispersión a 90◦ fuera del plano. b) Superior:
espectros Raman de la muestra SL60 en esta geometría para las cuatro posibles conguraciones
de polarización de la luz incidente y colectada. Inferior: cálculo de la dispersión de fonones TA
(línea gris punteada) y LA (línea negra) para la muestra SL60.
experimento es pequeño, estas diferencias podrían ser debidas a efectos de supercie.
El clivado de las muestras puede tener pequeñas imperfecciones que dispersen la luz en
direcciones diferentes a las esperadas y contribuyan con vectores de onda que no son
tenidos en cuenta.
Pasaremos ahora a la geometría de dispersión a 90◦ fuera del plano. Los espectros
de dispersión Raman en esta geometría para las distintas polarizaciones de incidencia
y colección de la luz se presentan en el panel b) de la gura 2.14. La extensión de la
posición de los picos sobre la relación de dispersión (línea punteada roja) muestra que
los modos accesibles a esta geometría poseen energía en torno a la de los modos LA
como TA en centro de zona, y se apartan del centro de zona en aproximadamente k,
aunque con algunas pequeñas variaciones. Dado que la conservación del vector de onda
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implica que los modos accesibles posean ~q ' kŷ′ + kẑ y que la dispersión de los modos
en el plano es prácticamente plana, esta observación concuerda con que el apartamiento
respecto al centro de zona de los modos accesibles sea debido a la componente en z de
~q, es decir en k.
Para ambas geometrías, la de dispersión a 90◦ en el plano [panel a) de la gura 2.13]
y fuera del plano [panel a) de la gura 2.14] de la muestra, existen modos observados en
los experimentos que no pueden ser reproducidos por las reglas de selección utilizadas.
Es decir, los distintos tensores Raman, derivados del tensor fotoelástico que caracteriza
al grupo puntual D2d de las superredes, no logran reproducir la totalidad de los modos
presentes en los espectros. Una observación similar se presenta en la referencia [68]
para los modos ópticos. La interpretación que dan los autores es que la aproximación
de ~q pequeño, despreciable en relación a la primera zona de Brillouin del sistema, no
es válida en los casos en que un ~q no nito implica una reducción de la simetría de la
red. Para ese caso, y dado que los autores se ocupan de los modos ópticos, un ~q nito
establece campos eléctricos macroscópicos que disminuyen la simetría de tetragonal
(D2d) a ortorrómbica (C2v) para la retrodispersión a lo largo del eje y′ y a monoclínica
(Cs) en el caso en que la contribución de ~q se encuentre en el plano z-y′
Para los fonones acústicos replegados, el campo eléctrico no puede modicar la
simetría del cristal, ya que la interacción no es tipo Fröhlich sino potencial de deforma-
ción. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que la longitud de onda del modo transversal
de Brillouin de 30 GHz es bastante mayor que el período de la SL, de modo que el
desplazamiento real de los átomos debido a estos modos acústicos podría modicar la
celda unidad de la superred, induciendo la misma reducción de simetría que provoca el
campo eléctrico macroscópico en el caso de los fonones ópticos. La gura 2.15 muestra
esta condición, donde se graca la amplitud del fonón como función de la posición en la
SL. La posición z = 0 corresponde al comienzo de la SL y las diferentes capas de AlAs
y GaAs se presentan con colores diferentes. Debe notarse que no se está armando que
el modo de Brillouin provoque un cambio de la simetría de los materiales. La variación
de la posición de los átomos debido al modo de Brillouin no es perceptible dentro de
la celda unidad del GaAs o el AlAs, sino que genera un apartamiento apreciable en la
celda de la superred, cuyo parámetro de red en la dirección de apilamiento es de 120Å.
La introducción del tensor fotoelástico correspondiente a la geometría Cs permite
incorporar en los tensores Raman los elementos necesarios para describir los distin-
tos modos observados en los experimentos. Los detalles relativos a este cambio en la
geometría se encuentran en el Apéndice A.
En conclusión, por medio de experimentos de espectroscopía Raman se estudiaron
los modos acústicos accesibles para las distintas conguraciones experimentales utili-
zadas. Dos de los esquemas estudiados, la geometría de retrodispersión en el plano y la
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Figura 2.15: amplitud del modo de Brillouin en función de la posición en la muestra para los
primeros períodos. La posición z = 0 corresponde al comienzo de la SL y z < 0 representa al
cladding.
de dispersión hacia el frente en el plano, describen modos acústicos que se encuentran
guiados en la estructura. Por otro lado, estos esquemas presentan el interés potencial
de ser aplicados, por ejemplo, en dispositivos que utilicen la interacción de radiación
electromagnética y vibraciones transversales.
2.4. Espectroscopía ultrarrápida en superredes
En esta sección se discuten los resultados obtenidos al realizar experimentos de
pump-probe por medio de detección reectométrica en superredes. Inicialmente se pre-
sentan los experimentos realizados en la muestra SL60, haciendo incidir los haces del
pump y del probe de modo normal a los planos de la muestra (dirección z). Este es-
quema es, debido a su simplicidad, el habitual para estudiar la dinámica de los modos
vibracionales en SLs mediante esta técnica [80, 81, 176, 177].
En un segundo paso, se investiga la generación de modos coherentes en el plano, es
decir, haciendo incidir al pump y al probe en la dirección y′ de la muestra. El objetivo de
este esquema consiste en generar un pulso acústico con vector de onda principalmente
en el plano de modo que, al igual que la luz, se encuentre guiado por el sistema a través
de la superred. El connamiento de fotones y fonones en un mismo espacio presenta
grandes dicultades. Por un lado, los fotones pueden connarse fácilmente en medios
densos con un alto índice de refracción y, por lo tanto, baja velocidad de la luz. Los
fonones, en cambio, se connan naturalmente en materiales livianos, con baja velocidad
del sonido. En particular, las velocidades de fase acústicas se comportan como
√
C/ρ,
donde C es la rigidez (stiness) y ρ la densidad del material. Por ejemplo, el núcleo
de una guía de onda hecha de silicio (nSi = 3,5) embebida en sílica (nSiO2 = 1,45) es
capaz de connar efectivamente la luz por reexión total interna, pero es incapaz de
70 Superredes semiconductoras
connar fonones. Por el contrario, una guía de onda cuyo núcleo sea de sílica (velocidad
del sonido vSiO2 = 5500m/s) embebida en silicio (velocidad del sonido vSi = 5843m/s)
es capaz de connar fonones pero no fotones [4].
En este contexto, el GaAs y el AlAs presentan una gran ventaja, ya que las im-
pedancias que estos materiales presentan a la luz (Zop) y al sonido (Zac) es la misma.
Particularmente, Zac = ρbvb/ρava ' Zop = ca/cb ' 0,83, donde ρa, va y ca (ρb, vb y cb)
es la densidad, la velocidad del sonido y la velocidad de la luz, respectivamente, para
el GaAs(AlAs).
En nuestro caso particular, la relación de impedancia entre el Al0,7Ga0,3As y la
superred es Zac = 0,93 y Zop = 0,96 [89], donde la impedancia acústica de la superred
se estimó calculando el promedio ponderado de la densidad y la velocidad acústica de
los materiales que la componen. Es por esta razón que la superred utilizada es capaz
de funcionar como guía de onda óptica y acústica simultáneamente. Si bien existe en
la literatura trabajos basados en sistemas de guías de onda acústicas para aplicaciones
en fonónica [178180], no se encontró informado ningún esquema que aprovechara a la
vez el contraste de la impedancia acústica y óptica de los materiales semiconductores
para favorecer el guiado. Este sistema tiene la ventaja de poder fabricarse fácilmente
a través de la técnica de MBE, permitiendo el guiado de pulsos de alta frecuencia por
distancias que solo se ven limitadas por el propio tiempo de vida media del pulso.
Finalmente, se presenta un estudio detallado de los experimentos de pump-probe en
resonancia con los estados electrónicos connados. El objetivo principal es el de lograr
estudiar y caracterizar estos estados, así como la interacción de estos con las vibraciones
en la red y su acoplamiento con la luz. Para ello, modelamos el proceso de generación y
detección fotoelástica como se describió en la sección 1.2.3, y desarrollamos un modelo
para la resonancia fotoelástica, basándonos en el modelo denominado Raman-Brillouin
Electronic Density (RBED), para describir la resonancia fotoelástica en el proceso
Raman [159].
2.4.1. Espectroscopía ultrarrápida con incidencia en dirección
normal al plano de la superred
Debido a la alta frecuencia de los modos en centro de zona para la muestra SL60
(∼ 400GHz), los experimentos de pump-probe exigieron la utilización del láser en la
conguración para la cual emite pulsos de ∼ 100 fs de ancho temporal. El dispositivo
experimental utilizado es el descrito en la sección 1.2.3 y esquematizado en la gura
1.10. En el panel a) de la gura 2.16 se muestra el promedio de 100 realizaciones
del experimento de pump-probe llevadas a cabo con la muestra SL60 a temperatura
ambiente. El esquema experimental utilizado consiste en incidir con el pump y el probe
de modo normal a los planos de la SL. La intensidad media del pump es de 40mW y
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Figura 2.16: a) Medición de la reectividad resuelta en tiempo de la muestra SL60 a tempera-
tura ambiente. La medición se realizó a una longitud de onda del láser de 805 nm. b) Reectividad
fonónica resuelta en tiempo de la muestra SL60 donde se observa las oscilaciones correspondientes
a los distintos modos accesibles. El batido se aprecia en detalle en la ampliación.
la del probe diez veces menor. Los resultados mostrados en ese gura se obtuvieron
con una longitud de onda de 805 nmpara maximizar la señal debido a los efectos de
resonancia con la transición e1hh1. En dicha gura se graca ∆R normalizado por el
valor de R en función del tiempo de retardo entre los pulsos de pump y de probe. Como
puede observarse para el tiempo t = 0 existe una variación en la señal fuertemente
marcada, correspondiente al tiempo en que el pulso de pump y el de probe inciden
sobre a la vez. La variación de la reectividad hacia valores negativos en el instante de
la coincidencia alcanza el valor de −8× 10−4. En la gura, este pico fue recortado para
centrar la atención en la evolución temporal posterior.
La dinámica posterior a la coincidencia se corresponde con la relajación hacia el
equilibrio de la componente electrónica. Sobre esta señal se observan oscilaciones mucho
menores que la contribución electrónica a la variación de la reectividad ∆R/R, las
cuales se deben a la modulación de las constantes ópticas de la muestra por parte de
los fonones coherentemente excitados por el pulso de pump.
El panel b) de la gura 2.16 muestra la reectividad resuelta en tiempo para las
oscilaciones extraídas con el procedimiento descrito en la sección 1.2.3. Sobre la se-
ñal pueden observarse las componentes de alta frecuencia, las cuales corresponden a
distintos modos vibracionales excitados. La componente de menor frecuencia tiene un
decaimiento más marcado, por lo que transcurridos ∼ 200ps desaparece de la señal. La
componente de mayor frecuencia, en cambio, permanece en todo el rango de tiempo en
el cual se realizó la medición. La ampliación de la señal en la misma gráca muestra los
primeros picosegundos luego de la excitación, donde pueden ser distinguidos a simple
vista el período de las oscilaciones y el batido de las distintas componentes espectrales.
La gura 2.17 presenta la transformada numérica de Fourier (nFT) de las oscilacio-
nes mostradas en el panel b) de la gura 2.16. Adicionalmente, se presenta el cálculo de
72 Superredes semiconductoras
Figura 2.17: transformada de Fourier numérica de la reectividad resuelta en tiempo para la
superred SL60. La medición se realizó incidiendo y colectando la luz en dirección normal a los
planos de la SL. Se incluye debajo el cálculo de la relación de dispersión LA para esta superred
donde la recta horizontal señala el vector de onda qz = 2k. Los picos marcados con un asterisco
se corresponden con ruido espurio no proveniente de la muestra.
la relación de dispersión de los modos LA para esta muestra. Los modos accesibles en
el experimento se nombran según la rama acústica a la cual pertenecen. Como puede
observarse, estos modos se encuentran en centro de zona (CZ) y en q ' 2k. El pico
de menor frecuencia (∼40GHz) es el denominado modo de Brillouin, el cual no es
posible observar en la espectroscopía Raman por limitaciones experimentales. Los picos
marcados con un asterisco se corresponden con ruido del cual no se conoce la fuente y,
probablemente, provenga de la línea de retardo.
Al igual que en el caso de la espectroscopía Raman, solo un modo a cada lado
del minigap es accesible en q = 0 y la razón de esto se debe a la inuencia de la
simetría de estos modos en el proceso de generación. Como se explicó en la sección
1.2.3, los modos accesibles a ser generados son aquellos que implican un cambio de
volumen de la capa fotoactiva [78, 83, 92, 134, 181]. El caso ideal corresponde a una
superred innita compuesta por dos materiales, donde solo uno de ellos es fotoactivo.
La absorción impulsiva del pulso de pump genera una tensión en la red que, si la
intensidad del campo electromagnético no se agota a lo largo de la estructura, posee
la misma periodicidad de la red. Solo los modos en centro de zona (q = 0) poseen la
periodicidad de la red y solo uno de estos modos a cada lado del minigap posee un
desplazamiento acústico que, efectivamente, corresponde a una variación del volumen
de la capa fotoactiva. De este modo, en el caso ideal descrito, la generación es una delta
en q = 0 que solo incluye un modo a cada lado del minigap [78, 83, 92, 134, 181].
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Figura 2.18: transformada de Fourier numérica de dos mediciones de la reectividad resuelta en
tiempo para la superred SL60. Los experimentos se realizaron a dos longitudes de onda distintas
del láser de excitación. La superior se realizó a 809.0 nm y la inferior a 778.8 nm. El esquema
utilizado consiste en incidir con el pump y con el probe en la dirección y′, paralelo a los planos
de la muestra. Se incluye debajo el cálculo de la relación de dispersión en el plano para esta
superred. La línea punteada horizontal se corresponde con qy′ = 2k.
Para el proceso de detección, una regla de selección similar puede obtenerse en el
caso en que la superred sea innita y la intensidad de los campos electromagnéticos sea
constante a lo largo de la estructura. La expresión 1.67 de la sección 1.2.3 se convierte
en ese caso en una integral cuyo integrando posee el producto de tres exponenciales
provenientes de las ondas planas que describen al campo eléctrico y de desplazamiento
acústico. El integrando será proporcional en dicho caso a ei(2k−q) y, si el resto de las
variables es constante en una capa, esta integral resultará una delta en q = 2k.
Al considerar el tamaño nito de las superredes y la absorción óptica, las reglas de
selección para la generación y la detección se relajan y las deltas de Dirac se transfor-
marán en funciones tipo seno cardinal. Como resultado de esto, será posible generar de
forma muy eciente en un entorno de q = 0 y detectar de forma eciente en un entorno
de q = 2k. Para los experimentos de pump-probe tendremos entonces que los modos
accesibles son precisamente estos [80, 92].
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2.4.2. Espectroscopía ultrarrápida con incidencia en dirección
paralela al plano de la superred
Los experimentos realizados con incidencia del pump y del probe en dirección para-
lela al plano de la muestra poseen una gran complejidad experimental, ya que el espesor
de la muestra es de tan solo ∼ 1µm. Por este motivo, las mediciones se realizaron utili-
zando el dispositivo experimental adaptado con un objetivo de microscopio 100×, como
se muestra en la gura 1.11 de la sección 1.2.3. Los experimentos se realizaron utili-
zando una intensidad media del pump de ∼ 1mW y para el probe de ∼ 0,3mW. Por
otro lado, los posicionadores utilizados para ubicar la cintura del haz sobre la muestra
poseen, lamentablemente, una precisión menor a la requerida para el experimento, a la
vez que el equipo completo provoca una deriva del haz sobre la muestra que limita el
tiempo total en que se realiza la medición, reduciendo la calidad de la señal.
Como se explicó en la sección 1.2.3, los experimentos se llevan a cabo cruzando la
polarización del pump respecto a la del probe para facilitar el ltrado de la luz colectada
por el fotodetector. Esta observación no posee normalmente efectos sobre la medición,
aunque debe tenerse en cuenta que para los experimentos realizados en el plano de la
superred esta es birrefringente debido a la diferencia que existe en el acoplamiento de
la luz con los hh y los lh. Sin embargo, en los experimentos realizados no se encontró
diferencias en la dinámica vibracional observada.
La gura 2.18 presenta para dos longitudes de onda distintas (809,0 nm y 778,8 nm)
la nFT de las oscilaciones extraídas de los experimentos de pump-probe. La polarización
utilizada para el probe coincide en ambos casos con la dirección z, mientras que la
polarización del pump es la x′. En la misma gura se presenta la relación de dispersión
de la superred en el plano, donde con línea punteada roja se indica el vector de onda
correspondiente a 2k. El panel superior muestra una medición realizada por debajo del
gap semiconductor de la superred. Como puede observarse, el modo de Brillouin TLA1
en torno a los 40GHz domina el espectro. A frecuencias mayores, existe un pico tenue
con la frecuencia de la rama TLA1 en torno al primer minigap (∼ 430GHz).
El panel intermedio de la gura 2.18 presenta la nFT de una medición realizada
a energías mayores a la del gap semiconductor. En este caso, el pico que domina el
espectro se corresponde con el TLA1 a la energía del -1 LA en centro de zona. A esta
longitud de onda el modo de Brillouin TLA1 se encuentra fuertemente suprimido. Por
otro lado, en ambos espectros existe un pico en torno a los 20GHz que podría deberse
al modo de Brillouin de las ramas TLA2 y TA. Debe tenerse en cuenta que, al igual que
con la medición realizada incidiendo de manera normal a los planos de la superred, la
generación se encuentra centrada en q ∼ 0 y la detección en q ∼ 2k. Dado que en torno
a los minigaps la dispersión de los modos TLA1, TLA2 y TA es plana, no es posible
determinar si los picos se encuentran en torno a q = 0, q = 2k o a una combinación de
2.4 Espectroscopía ultrarrápida en superredes 75
Figura 2.19: cálculo de la relación de dispersión acústica en el plano de la superred (izquierda)
y mapas de colores con la wnFT de las mediciones presentadas en la gura 2.18. Las echas
negras señalan los modos observados en cada medición.
ambos.
Para caracterizar la generación y evolución de los modos en la guía de onda, in-
cluyendo la dependencia espectral, se utilizó la transformada numérica de Fourier por
ventanas (wnFT). La gura 2.19 presenta, en un mapa de colores, la wnFT de la me-
dición a 809,0 nm y a 778,8 nm. En ambos casos, el ancho de la ventana temporal
utilizada es de ∆T = 100 ps. El mapa con la medición realizada a 809,0 nm es ruidoso
debido a la baja intensidad de la señal. El modo más intenso se corresponde con el
TLA2 de Brillouin en q = 2k (∼ 40GHz) que puede observarse durante todo el tiempo
de la medición. A frecuencias menores se observa lo que podría ser la presencia de los
modos de Brillouin restantes, es decir el LA y el TLA1, aunque desaparecen rápida-
mente y luego de los primeros ∼ 50ps se confunden con el ruido. Para las frecuencias
más altas es posible observar los modos replegados TLA2 hasta los ∼ 200ps, y con
menor intensidad y solo durante los primeros ∼ 50ps un modo a la frecuencia del TA
y el TLA1.
El segundo mapa de colores de la gura 2.18, presenta la medición realizada a
778,8nm y posee mucho menos ruido, siendo el modo replegado de la rama TLA2 el
de mayor intensidad. Sin embargo, el tiempo de observación de este modo no es mayor
que en la medición anterior, lo que signica que su dinámica es similar. En el rango de
frecuencia de los modos de Brillouin, existen modos generados que se observan en los
primeros ∼ 50ps, al igual que en el caso anterior para los modos de Brillouin en las
ramas LA y TLA1.
Si bien todos los modos generados y observados se encuentran connados en la
guía de onda acústica, debido a que la pendiente de la relación de dispersión se co-
rresponde con la velocidad de los modos, solo los modos en las ramas de Brillouin
pueden propagarse a lo largo de la superred. La dispersión prácticamente plana de los
modos replegados indica que estos modos poseen velocidad de grupo próxima a cero,
76 Superredes semiconductoras
permaneciendo, en principio, en una región de la estructura cercana a donde fueron
generados.
Estos experimentos lograron probar que en esta geometría, donde la incidencia del
pulso pump es paralela a las capas que componen el sistema, es posible la generación
de fonones acústicos con momento en el plano sin embargo, por cuestiones relativas
a la duración del trabajo, queda pendiente el desarrollo y caracterización de estos
sistemas. Para comprobar el guiado de pulsos acústicos deben realizarse experimentos
en transmisión, es decir, sensando por medio del pulso probe el arribo del pulso acústico
en el otro extremo de la muestra. Posiblemente, y debido al camino libre medio de
estas vibraciones en la estructura, esta clase de experimentos deben realizarse a bajas
temperaturas, introduciendo una complicación experimental adicional. Por otro lado,
es posible diseñar muestras donde la generación de pulsos acústicos sea más eciente.
En la literatura, además de SLs [181], se utilizan materiales piezoeléctricos [182] y
pozos y puntos cuánticos [78, 183], así como la deposición de una película metálica en
la interfase con el aire que funcione como transductor [176, 177]. Para maximizar la
generación de pulsos acústicos con vector de onda en el plano podrían implementarse
estas estrategias ya utilizadas para experimentos con incidencia normal a los planos de
la SL.
Habiendo presentado los modos accesibles por medio de la espectroscopía ultrarrá-
pida en ambas geometrías, nos dedicaremos ahora a estudiar los efectos de resonancia
con los estados electrónicos connados.
2.4.3. Espectroscopía ultrarrápida resonante con estados elec-
trónicos connados
Para la muestra SL60, se realizaron experimentos de pump-probe a temperatura
ambiente, variando la longitud de onda del láser en torno a la energía de las transi-
ciones electrónicas e1hh1, e1lh1 y e2hh2. Las expresiones derivadas para la generación
y la detección de fonones en los experimentos de pump-probe (sección 1.2.3) pueden
introducir efectos de resonancia, tanto en la generación como en la detección. Por un
lado, la generación depende de la energía depositada en las diferentes capas de la estruc-
tura. Por esta razón, el aumento de la absorción del material en torno a una transición
electrónica es capaz de aumentar la generación de fonones. Por otro lado, la detección
fotoelástica depende en cada capa de la estructura de la constante fotoelástica p, la
cual posee un fuerte comportamiento resonante en torno a las transiciones electrónicas
[159]. El objetivo buscado en esa clase de experimentos es, en un primer paso, el de
estudiar las propiedades electrónicas de la muestra y el acoplamiento con los modos
vibracionales en condiciones de resonancia con cada una de estas transiciones. En un
2.4 Espectroscopía ultrarrápida en superredes 77
Figura 2.20: intensidad del modo vibracional -1 LA en centro de zona obtenida de la nFT
para experimentos de pump-probe realizados en geometría de incidencia normal a los planos de
la SL (rojo) y en dirección paralela a la guía de onda (azul) para la muestra SL60. La energía
de las distintas transiciones electrónicas posibles se encuentra marcada con línea punteada roja.
La curva gaussiana en gris representa el espectro del pulso láser, con un ancho a mitad de altura
(FWHM) de 10 nm o, equivalentemente, 19meV.
segundo paso, y por medio del modelado del proceso de pump-probe, se busca obtener
información relevante relativa a ambos procesos, la generación y la detección.
Debido a que nos centraremos en los efectos de resonancia, cada medición fue pro-
cesada como se explicó en las secciones anteriores, y solo nos interesaremos en la in-
tensidad espectral de los modos accesibles obtenida por medio de la nFT.
La gura 2.20 presenta la intensidad del modo más intenso del espectro, para cada
geometría, en función de la energía de fotón a la cual se realiza el experimento. En el
caso de la geometría con incidencia normal al plano de la SL, el modo es el -1 LA en
centro de zona (curva roja). Para los experimentos con incidencia en dirección para-
lela al plano de la muestra, el modo es el que se encuentra sobre la rama replegada
TLA2 (curva azul). En ambos casos, la frecuencia observada es ∼ 430GHz. Las líneas
punteadas rojas marcan la energía calculada para las transiciones electrónicas e1hh1,
e1lh1 y e2hh2. Los experimentos realizados con incidencia normal al plano de la SL
presentan una estructura de picos que coincide con la posición calculada para las tran-
siciones electrónicas, mostrando efectos de resonancia con todas ellas. Por otro lado, los
experimentos realizados con incidencia en dirección paralela al plano de la SL poseen
otras particularidades. En esta geometría, no se observa la resonancia con la transición
más baja, la e1hh1, ya que la muestra es transparente al pulso pump con polarización
en la dirección z. La intensidad del modo presenta una resonancia marcada en torno
a la transición e1lh1 y, para longitud de onda menores, su intensidad se mantiene
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relativamente constante.
En la misma gura, se presenta también una curva gaussiana centrada arbitraria-
mente en 1,58 eV (curva gris), la cual representa el espectro del pulso pump con el ancho
a mitad de altura correspondiente a su duración de 100 fs (10 nm o 19meV, suponiendo
que se encuentra limitado por transformada). El ancho de esta curva es similar a los
anchos obtenidos para las diferentes resonancias, lo que indica que por medio de estos
experimentos no es posible acceder al ancho real de la transición. Por otro lado, no es
posible realizar experimentos en resonancia con una sola de las transiciones a la vez,
ya que la separación entre estas es similar al ancho espectral del pulso. Utilizar el láser
de Ti:Za en su conguración de ps puede resolver este problema, sin embargo, reducir
el ancho espectral del pulso implica reducir el ancho de banda de generación.
Para estudiar la generación de modos coherentes en resonancia con las transiciones
electrónicas se decidió reemplazar la superred SL60 por una superred de período mayor.
Si se utiliza una muestra para la cual la frecuencia del modo -1 LA en centro de zona
es notoriamente menor, este fonón puede ser excitado con pulsos de 1 ps de ancho
temporal. La muestra utilizada, denominada SL180, se encuentra también depositada
sobre un substrato de GaAs (001) y posee 40 períodos de GaAs y AlAs de 177,2Å y
70,4Å, respectivamente.
Por otro lado, debe tenerse en cuenta la existencia de posibles defectos en las in-
terfases de las capas de las muestras y su inuencia en la denición de los estados
electrónicos connados. Estos defectos, presentes en algunas capas atómicas en torno
a la interfase entre los materiales que forman la muestra, modican, como se mencionó
anteriormente, la energía de cada uno de los pozos, provocando un ensanchamiento
inhomogéneo en las distintas transiciones electrónicas y haciendo que los fotones emi-
tidos tengan una distribución en energía más ancha. De este modo, en muestras con
interfases de la misma calidad, este efecto tendrá menor inuencia en las superredes de
mayor espesor en las capas, ya que los defectos en la interfase producen relativamente
cambios menores en los niveles electrónicos connados.
Además del ensanchamiento de la fotoluminiscencia con la temperatura, la presencia
de modos vibracionales excitados térmicamente favorece la recombinación no radiativa
de los pares-electrón hueco, reduciendo la vida media de estos y ensanchando energéti-
camente los estados connados en la superred [7]. Por esta razón, para reducir el ancho
espectral de las transiciones, se decidió realizar los experimentos a una temperatura
menor. Debido a la larga duración de los experimentos y a la amplia disponibilidad de
nitrógeno líquido se consideró conveniente realizar los experimentos a ∼ 80K.
La gura 2.21 presenta la fotoluminiscencia de la superred SL180 a la temperatura
de nitrógeno líquido (TN). La medición se realizó excitando la muestra con el láser de
Ar-Kr en su línea de emisión de 514,51nm, con una potencia de 5mW y utilizando
un esquema de retrodispersión normal al plano de la muestra. La estructura de picos
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Figura 2.21: fotoluminiscencia de la muestra SL180 medida a la temperatura de nitrógeno
líquido. La línea punteada identica la energía del gap semiconductor del GaAs y los dos picos
corresponden a las transiciones e1hh1 y e1lh1 de la superred.
muestra claramente las transiciones e1hh1 y e1lh2 con una separación de ∼ 7meV y el
gap semiconductor posee una fuerte dependencia con la temperatura. La línea punteada
roja a ∼ 1,507meV (∼ 823nm) indica la posición del gap semiconductor del GaAs a
esta temperatura, desplazado a energías mayores respecto a la temperatura ambiente.
Debido a que esta muestra tiene una supercelda unidad de mayores dimensiones, la
energía de connamiento de los electrones y los huecos es menor que en el caso de la
muestra SL60, al igual que la separación energética entre las transiciones e1hh1 y la
e1lh1.
La gura 2.22 presenta una medición de pump-probe realizada sobre la muestra
SL180 a temperatura de nitrógeno líquido. La longitud de onda utilizada es de 794 nm
(∼ 1,562 eV), por encima del gap semiconductor de esta superred. Los experimentos
fueron realizados con una potencia media del pump de 20mW, y del probe de 2mW.
Esta potencia es relativamente baja con el n de evitar el calentamiento de la muestra.
En el panel a) se muestra la traza temporal de la contribución fonónica a la reecti-
vidad con el batido de los distintas modos coherentes excitados en la muestra. En la
ampliación se muestra un detalle del batido, donde se aprecia con más claridad que en
la señal existen al menos dos frecuencias distintas. El panel b) presenta la nFT de la
señal del panel a) y el cálculo de la relación de dispersión en la dirección z para esta
superred. Desde el plano espectral, puede observarse que, al igual que en la muestra
SL60, los modos accesibles se encuentran en q ' 0 y en q ' 2k, aunque el modo -1 2k
posee en este caso una intensidad menor y el +1 2k se encuentra prácticamente supri-
mido. La razón de esto se debe a que estos modos se encuentran más cercanos al centro
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Figura 2.22: a) Reectividad fonónica resuelta en tiempo de la muestra SL180 a la temperatura
del nitrógeno líquido. La medición se realizó a una longitud de onda del láser de 794 nm. La
ampliación muestra un detalle del batido. b) Transformada numérica de Fourier de la reectividad
resuelta en tiempo fonónica de la señal presentada en el panel a). Se incluye debajo el cálculo
de la relación de dispersión LA para esta superred, donde la recta horizontal señala el vector de
onda qz = 2k. El pico marcado con un asterisco se corresponde con ruido del cual no se conoce
la fuente.
de la minizona de Brillouin y no contribuyen al perl de deformación impuesto por la
generación.
Por medio del modelo presentado para el cálculo de los experimentos de pump-probe
(sección 1.2.3) se simuló una medición realizada con el láser a 972nm (∼ 1,565 eV),
ya que se encontró que a esta longitud de onda la señal era particularmente intensa.
La gura 2.23 presenta en su panel a) la comparación entre la medición y el cálculo
de la reectividad fonónica resuelta en tiempo. El panel b) de esta gura muestra un
detalle del experimento y de la simulación, donde puede observarse la coincidencia entre
ambos y las frecuencias de los dos modos dominantes: el modo de Brillouin y el -1CZ.
Los parámetros utilizados en el cálculo se corresponden con el índice de refracción
complejo del GaAs (na = 3,6 + i0.1) y del AlAs (nb = 3,02) [89, 162], las dimensiones
de la superred (da y db) y las constantes elásticas presentes en la tabla 2.2. Para el
AlAs se considero que su constante fotoelástica es nula por ser el material transparente
a esta longitud de onda. Para el caso del GaAs, en cambio, la constante fotoelástica
utilizada fue completamente real y, por ser el GaAs el único material fotoactivo, se
transforma solo en una constante de proporcionalidad.
El buen acuerdo de la simulación con el experimento muestra que el modelo desarro-
llado es capaz de describir las principales características de esta clase de experimentos,
como la relación de intensidades entre los distintos modos y sus dinámicas. El menor
tiempo de observación del modo de Brillouin, que para tiempos mayores a ∼ 400ps
desaparece de la señal, se encuentra relacionado con que este modo se propaga hacia el
interior del substrato. El modo -1CZ, en cambio, posee una velocidad de grupo cercana
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Figura 2.23: a) Comparación entre la medición y el cálculo de la reectividad resuelta en
tiempo para la muestra SL180. El experimento se realizó a temperatura de nitrógeno líquido y
con el láser a 972 nm (∼ 1,565 eV). El panel b) presenta un detalle de la señal donde se aprecia
la coincidencia entre la señal y la simulación.
a cero y permanece durante tiempos mayores en la región sensada por el probe.
Luego de poner a prueba el modelo para calcular la señal y obtener resultados sa-
tisfactorios, se decidió realizar experimentos en función de la longitud de onda para
estudiar el acoplamiento resonante entre los fotones y los estados electrónicos de la
superred. De manera análoga a lo realizado para la muestra SL60, se realizaron experi-
mentos de pump-probe en torno a las distintas transiciones electrónicas de la muestra
SL180. La gura 2.24 presenta la intensidad de los dos modos accesibles de mayor in-
tensidad (Brillouin y -1CZ) en función de la energía central de emisión del láser. En
el panel inferior de dicha gura se muestra la reectividad de la superred en función
de la energía del haz incidente, medido con un haz continuo de 20 mW de potencia.
Los picos en la intensidad espectral presentes en las grácas son perfectamente resolu-
bles y se corresponden con la resonancia electrónica de las transiciones e1hh1, e1lh1 y
e2hh2. La intensidad de las resonancias para el modo de Brillouin y para el -1CZ se
encuentran normalizadas a la máxima intensidad de la resonancia para el modo -1CZ.
Para el caso del modo de Brillouin, con una intensidad menor, puede observarse que
en algunas mediciones la intensidad de la señal es del orden del nivel de ruido.
La resonancia con las transiciones e1hh1 y e2hh2 poseen una mayor intensidad
respecto a la resonancia con la transición e1lh1, presentando picos muy bien denidos
y angostos a las correspondientes energías. El ancho a mitad de altura de las transiciones
e1hh1 y e2hh2 es de aproximadamente 4meV y 7meV, respectivamente, mientras que
el ancho espectral del pulso de pump es de ∼ 1,8meV. A diferencia de lo observado en
la muestra SL60, el ancho del pulso permite hacer experimentos excitando los distintos
estados electrónicos por separado.
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Figura 2.24: intensidad de los modos vibracionales de Brillouin y -1CZ en función de la
energía central de los pulsos pump y probe, obtenida en experimentos realizados sobre la muestra
SL180 a temperatura de nitrógeno. En el panel inferior se presenta la reectividad de la muestra
(en unidades arbitrarias) medida con un haz continuo de 20mW de potencia. La intensidad
de los modos coherentes generados en la muestra es resonante con las transiciones electrónicas
identicadas con líneas punteadas rojas como e1hh1, e1lh1 y e2hh2.
La menor intensidad relativa de la resonancia con la transición e2hh2 podría deberse
a la polarización del pump y las distintas componentes de los estados que conforman las
bandas hh y lh. De este modo, el campo eléctrico del pump tiene dirección en el plano
xy de la muestra y puede acoplarse ecientemente con las componentes de los estados
atómicos |px〉 y |py〉 que conforman las bandas lh y hh. Sin embargo, estas componentes
participan menos en la conformación de la banda lh respecto a su participación en la
banda hh, como se presentó anteriormente en las ecuaciones (2.7) y (2.8). En dichas
expresiones, las componentes |px〉 y |py〉 son acompañadas por un factor 1/
√
2 para la
función de onda de los hh, y por un factor 1/
√
6 para los lh.
Una forma de identicar la energía de una transición consiste en observar la absor-
ción del sistema o, de forma equivalente, si observamos su reectividad, esta presenta
una caída de la intensidad del haz reejado centrada en la energía de la transición. Para
estas energías, una mayor cantidad de potencia del haz genera pares electrón-hueco. En
el panel inferior de la gura 2.24 puede observarse cómo las caídas de la reectividad,
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correspondientes a las transiciones e1hh1 y e1lh1, se encuentran a energías levemente
mayores a las correspondientes a las resonancias observadas en los experimentos de
pump-probe, evidenciando un corrimiento a menor energía de la resonancia en dichos
experimentos. La razón de este corrimiento, como se verá más adelante, podría estar
relacionada con diferencias de temperatura entre los distintos experimentos.
Estos experimentos de pump-probe muestran que la generación y detección de mo-
dos coherentes en superredes poseen fuertes efectos de resonancia cuando la energía de
fotón utilizada coincide con la energía de alguna transición electrónica. Por otra parte,
las intensidades relativas de las distintas resonancias y sus anchos espectrales poseen
información relativa a los estados electrónicos que intervienen en las diferentes transi-
ciones. Como se expresó en la sección 1.2.3, tanto el proceso de generación como el de
detección de modos coherentes poseen una gran complejidad y dependen de paráme-
tros desconocidos, como el índice de refracción complejo de la muestra y la constante
fotoelástica. La primera de estas variables fue estimada previamente partiendo de los
índices de refracción complejos de los distintos materiales que componen la superred
[ecuación (2.27)], sin embargo, esta expresión no incluye los efectos de resonancia con
los estados electrónicos connados en el sistema. La razón de esto se debe a que estos
estados connados son un efecto emergente de la estructura de la superred y no de los
materiales por separado.
Comprender el efecto de generación resonante de modos acústicos coherentes en la
muestra implica, no solo aplicar el modelo utilizado para realizar el cálculo de pump-
probe presente en la sección 1.2.3 sino, también, modelar el efecto de resonancia
en el índice de refracción complejo y en la constante fotoelástica de la superred. A
continuación se presentan los modelos utilizados en cada caso.
Modelo del oscilador de Lorentz para el índice de refracción de una superred
Para describir la resonancia en el índice de refracción de la superred, más precisa-
mente de los pozos cuánticos de GaAs, utilizaremos el modelo simple del oscilador de
Lorentz o el modelo del átomo de Lorentz [107, 184]. Este modelo describe el cambio
en la susceptibilidad dieléctrica de un sistema de niveles discretos debido a una tran-
sición o excitación electrónica. Al aplicar esta aproximación a una superred estamos
suponiendo que la resonancia se encuentra dominada principalmente por los estados
excitónicos y despreciando la inuencia de las bandas parabólicas en el plano xy que
el sistema posee.
Bajo esta aproximación la susceptibilidad dieléctrica χ en función de la energía de
fotón del haz incidente ~ωin es
χ(~ωin) =
αn
E2eh − (~ωin)2 − iγ~ωin
, (2.31)
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Figura 2.25: curva lorentziana compleja centrada en x0 = 1,5, ancho de γ = 0,008 e intensidad
α = 0,012.
donde Eeh es la energía correspondiente a la frecuencia natural del oscilador o, en el
caso de interés, de la transición electrónica, y γ el factor de atenuación, el cual dene el
ancho de la resonancia. Esta ecuación corresponde a una función lorentziana compleja
como la presentada en la gura 2.25, donde la parte real de la ecuación describe una
oscilación en torno a la energía Eeh y la parte compleja una curva aguda con un pico
centrado en la energía Eeh. Teniendo en cuenta que el espesor de las capas de AlAs y
GaAs en la muestra SL180 permite considerarla como un conjunto de pozos cuánticos no
interactuantes, consideramos que cada pozo se comporta como un oscilador de Lorentz
en torno a la energía de las diversas transiciones electrónicas permitidas. Considerando
la relación entre la susceptibilidad dieléctrica y la permitividad dieléctrica de un medio,
se obtiene para la permitividad dieléctrica relativa de los pozos cuánticos
ε
QW




E2n − (~ωin)2 − iγn~ωin
, (2.32)
donde εb es la permitividad dieléctrica relativa del GaAs y la suma en n representa las
distintas transiciones electrónicas posibles; en nuestro caso, estas son e1hh1, e1lh1 y
e2hh2, cada una con una intensidad o fuerza de oscilador αn. Debido a que la muestra
es transparente para energías menores a la transición e1hh1, supondremos que εb es
real y que posee una dependencia suave en este rango.









y el índice de refracción efectivo de toda la superred por medio de la expresión (2.27).
Finalmente, el índice de refracción complejo de la muestra depende de un grupo de
parámetros de ajuste que describen características propias de los estados electrónicos
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Figura 2.26: parte real e imaginaria de la expresión (2.36) para la dependencia en ~ωin de
la constante fotoelástica. Se graca pλω para el caso del fonón de Brillouin (∼ 40GHz) y el
-1CZ (∼ 200GHz). Se utilizó Eeh ' Ee′h = 1,5 eV y γ = 0,008 eV. La función pλω se encuentra
normalizada por una constante arbitraria.
connados, como αn, γn y En. Los parámetros restantes, se encuentran relacionados a
constantes físicas de los materiales que componen la superred y que pueden encontrarse
en la literatura.
Modelo de la densidad electrónica para la constante fotoelástica de una
superred.
Debido a que el proceso Raman tiene grandes similitudes con el proceso de detección
fotoelástica, se decidió modelar la resonancia en la constante fotoelástica partiendo del
modelo introducido en la referencia [70] para describir la resonancia en los experimentos
Raman de superredes. El modelo utilizado se denomina modelo de densidad electrónica
de Raman (Brillouin-Raman electronic density) e interpreta la constante fotoelástica
de la expresión (1.15) (sección 1.2.2) a partir del modelo microscópico del proceso
Raman [expresión (1.17), sección 1.2.2].
Bajo una interpretación cuántica de la interacción del pulso probe con la muestra,
la función de detección P
λ
posee una expresión similar a la expresión (1.17). Para una







(~ωin + l~ωλ − Ee′h + iγe′h)(~ωin − Eeh + iγeh)
, (2.34)
donde e, e′ y h son los autoestados del electrón y del hueco y Eeh y γeh son la energía y
el ensanchamiento homogéneo de la transición eh, respectivamente. Al igual que en el
proceso Raman, esta expresión representa la interacción del pulso probe con el material,
en la cual la interacción H iner genera de un par e-h, la creación o absorción de un fonón
3De manera análoga al proceso Raman, existen términos adicionales provenientes de la permutación
en el orden de los procesos. Estos términos son omitidos por poseer una menor importancia relativa.
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por parte del par e-h es a través de Hdp y la recombinación del par e-h a través de Hscer .
Para cada transición eh existirán dos sumandos, uno correspondiente a la absorción y
otro a la emisión de un fonón de energía ~ωλ en el proceso. ~ωin y ~ωin ± ~ωλ = ~ωsc
son la energía del fotón incidente y dispersado, respectivamente.
Suponiendo que el numerador de ambos sumandos (el correspondiente a + y a








~ωin − Eeh + iγeh
(
1
~ωin − ~ωλ − Ee′h + iγe′h
+
1
~ωin + ~ωλ − Ee′h + iγe′h
)
(2.36)
puede ser interpretado como la dependencia espectral de la constante fotoelástica y
contiene los efectos de resonancia. La gura 2.26 presenta la gráca de la expresión
(2.35) para dos casos particulares, ωλ = 2π × 40GHz y ωλ = 2π × 200GHz, ya que la
constante fotoelástica posee una dependencia con la frecuencia del fonón. Estos casos
corresponden a los modos de Brillouin y -1CZ de la superred. Como puede observar-
se, la resonancia es más aguda e intensa cuando menor es la frecuencia del modo. Un
detalle interesante del modelo consiste en que, lejos de la transición electrónica Eeh,
la constante fotoelástica es real ya que la parte imaginaria tiende a cero más rápida-
mente. En el entorno de la transición electrónica la componente imaginaria posee un
módulo mayor que la componente real y exactamente en la resonancia, la constante
fotoelástica vuelve a ser completamente real. El buen acuerdo entre la simulación y el
experimento presentado en la gura 2.23, donde el sistema se encuentra en resonancia
con la transición e2hh2, se debe a que en la simulación se utilizó para el GaAs una
constante fotoelástica real.
Si las partículas que interactúan con la red son los electrones en la banda de con-
ducción, 〈e′|Hdp|e〉 puede reescribirse en la expresión (2.35) en función del potencial de
deformación de la banda de conducción De y de las funciones de onda envolventes φe′






〈h|Hscer |e′〉〈e|H iner |h〉φ∗e′(z)φe(z)De∂zu(z)dz . (2.37)
Ambos estados electrónicos implicados en la interacción, φe′ y φe, se encuentran en
la banda de conducción separados por una energía muy baja, correspondiente a la
del fonón acústico ~ωλ. Si la interacción con la red es por parte de los huecos, puede
escribirse una expresión similar a (2.37) con el potencial de deformación de la banda
de valencia Dh y de las funciones de onda envolventes de los huecos φh′ y φh [70].
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La expresión (2.37) es similar a la presentada en la sección 1.2.2 para el modelo
fotoelástico de la sección ecaz Raman [ecuación (1.15)].
El producto de las funciones de onda envolventes puede ser interpretado como la
dependencia espacial (en z) de la constante fotoelástica (pz), de modo que
p(ωin, z) = 2pλω(ωin) pz(z) , (2.38)
donde el factor 2 proviene de suponer que tanto los electrones como los huecos pue-
den interactuar con la red con la misma probabilidad. Suponiendo que ambos estados
electrónicos se encuentran en el mismo estado connado, por ejemplo el e1, pz será el
cuadrado de la función de onda envolvente del estado e1. Como la muestra utilizada
posee capas de GaAs de gran espesor, la función de onda envolvente de los electrones
y los huecos dentro de cada capa de GaAs puede aproximarse por las funciones co-
rrespondientes a pozos cuánticos de paredes innitas [163]. Para el caso de los estados
electrónicos e1, hh1 y lh1 la dependencia espacial de la constante fotoelástica en la
















La expresión (2.38) junto con las dependencias espaciales de las expresiones (2.39)
y (2.40) permiten calcular la forma funcional de la constante fotoelástica pQW de los
pozos cuánticos de la superred.
Simulación de los experimentos de pump-probe en resonancia con los esta-
dos electrónicos connados
Habiendo descrito los modelos utilizados para el cálculo de la señal de pump-probe
(sección 1.2.3), el índice de refracción de la superred n
SL
y la constante fotoelástica
p
QW
de los pozos cuánticos de GaAs, nos dedicaremos ahora a la simulación de los
experimentos. El ajuste de los cálculos a los experimentos nos permitirá obtener los
parámetros que describen las distintas resonancias. Si bien existe una gran cantidad de
parámetros a ajustar, todos ellos poseen sentido físico, por lo que sus magnitudes se
encuentran acotadas.
El panel a) de la gura 2.27 muestra el espectro de fonones generado en la región
correspondiente al modo de Brillouin para dos mediciones de pump-probe a distinta
longitud de onda, 814,9 nm (curva roja) y 813,6 nm (curva azul). Debido a que este
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Figura 2.27: a) Espectro del modo de Brillouin para dos mediciones de pump-probe a distinta
longitud de onda, 814,9 nm (curva roja) y 813,6nm (curva azul). Debajo se presenta la relación
de dispersión de la SL donde se muestra el cambio en el vector de onda correspondiente a la
variación de la posición del modo. b) Índice de refracción de la superred medido [n
SL
(exp.)] y
calculado por medio del modelo del oscilador de Lorentz [n
SL
(modelo)]. En la gráca superior se
señala con echas el índice de refracción obtenido de las mediciones presentadas en el panel a)
y la línea roja continua, a modo de guía para el ojo, describe el comportamiento del índice de
refracción de la superred en torno a las distintas transiciones.
modo tiene un vector de onda q ' 2k = 4πn
SL
/λop, es posible estimar, a través de la
velocidad de grupo efectiva del sonido, la componente real del índice de refracción de
la superred como se muestra en la relación de dispersión gracada en la parte inferior
del panel a). En el panel b) de la gura 2.27, la gráca superior muestra el índice de
refracción de la superred estimado para cada medición [n
SL
(exp.)] en que el modo de
Brillouin es claramente observable. Sobre la gura, se señalizó con echas de color azul
y rojo los respectivos índices de refracción obtenidos para las mediciones gracadas
en azul y rojo en el panel a). Si bien la determinación del índice de refracción de la
superred por este método posee una gran incerteza relativa, describe aproximadamente
su comportamiento, indicado por medio de la línea roja continua, La dependencia de
n
SL
con la longitud de onda no es suave y posee oscilaciones agudas en torno a la
posición de la resonancia e1hh1 y oscilaciones algo más suaves para las transiciones
restantes.
En el panel b) de la gura 2.27, la gráca inferior presenta el índice de refracción
ajustado por medio de osciladores de Lorentz [n
SL
(modelo)] según las expresiones
(2.32) y (2.33). Las líneas punteadas verticales indican la posición de los distintos
osciladores identicados por medio de la transición que representan. Como puede ob-
servarse, el modelo logra reproducir las características principales, correspondientes a
la oscilación del índice de refracción para las transiciones e1hh1 y e2hh2. En la región
intermedia es donde se observan la mayor cantidad de diferencias, particularmente a





se encuentran presentados en la tabla 2.6. Estos parámetros
2.4 Espectroscopía ultrarrápida en superredes 89
Tabla 2.6: parámentros utilizados para el cálculo del índice de refracción de la superred presente
en el panel b) de la gura 2.27 (ajuste 1). Para la permitividad dieléctrica relativa del GaAs se
utilizó una función lineal que, en torno a las transiciones, implica un índice de refracción entre
3.38 y 3.88, similar al obtenido en la literatura para este material (3.61) [89, 162].
Magnitud Valor























proveyeron los valores iniciales con los cuales se procedió a ajustar los cálculos a los
experimentos. Este ajuste del índice de refracción por medio de la posición del modo
de Brillouin lo denominaremos ajuste 1.
Para el caso de pλω, se supuso que el ancho de los estados electrónicos en el proceso
de detección [expresión (2.36)] es el mismo que el derivado por medio del modelo del
oscilador de Lorentz para los estados excitónicos. De este modo, el único parámetro
libre relativo a la constante fotoelástica de una transición particular peh(ωin,z) es un
factor de proporcionalidad que llamaremos peh.
La gura 2.28 muestra en cuatro grácas los resultados principales de las simulacio-
nes realizadas. Los dos paneles inferiores presentan en verde la intensidad del modo de
Brillouin y el -1CZ obtenida en las simulaciones superpuestas a las intensidades obte-
nidas experimentalmente (cruces rojas, ya mostrada en la gura 2.24). Al comparar los
experimentos con las simulaciones, puede observarse que los modelos implementados
reproducen las características más importantes de la intensidad de los modos generados
en los experimentos de pump-probe. Para el caso del modo de Brillouin, debe tenerse
en cuenta que el ruido de la medición diculta la observación de su comportamien-
to, aunque se logra distinguir que los anchos calculados son menores a los obtenidos
experimentalmente.
Los dos paneles superiores de la gura 2.28 muestran el cálculo del índice de refrac-
ción y de la constante fotoelástica de los pozos cuánticos. Los parámetros utilizados,
presentes en la tabla 2.7, son aquellos para los cuales mejor ajusta el cálculo de las
intensidades de los modos al experimento. Este segundo ajuste del índice de refracción
de los pozos cuánticos lo denominaremos ajuste 2. Estos parámetros fueron obtenidos
variando iterativamente, en un primer paso, los parámetros relativos al índice de refrac-
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Figura 2.28: las dos grácas superiores se corresponden con el cálculo del índice de refracción
complejo de los pozos cuánticos (nQW ) y de la constante fotoelástica (pλω). Estas funciones fueron
las utilizadas para simular los experimentos de pump-probe. El sombreado azul en la componente
imaginaria del índice de refracción se corresponde con una absorción residual a energías mayores
de cada transición. Las grácas inferiores presentan las mediciones de la intensidad del modo de
Brillouin y -1CZ en función de la energía de fotón a la cual se realiza el experimento (cruces y
líneas rojas) y la intensidad simulada de estos modos (curva verde).
ción presentes en la la tabla 2.6 y, luego, la intensidad de la constante fotoelástica de
cada transición. En el caso del índice de refracción, se tuvo especial cuidado en que los
parámetros elegidos no provocaran variaciones por fuera de las amplitudes observadas
experimentalmente y presentes en el panel b) de la gura 2.27.
Para el índice de refracción propuesto por medio del modelo simple del oscilador de
Lorentz se introdujo, además, una absorción residual constante luego de cada transición
a energías mayores. Este comportamiento describe la presencia de estados accesibles
con densidad espectral constante (propia de los sistemas bidimensionales) para cada
transición de la superred. Si bien este fondo residual no posee gran inuencia sobre
las resonancias, permite que entre las transiciones e1lh1 y e2hh2 se observe el modo
-1CZ. En el panel correspondiente al índice de refracción, esta absorción residual se
presenta sombreada en azúl.
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Tabla 2.7: parámentros utilizados para el cálculo del índice de refracción y de la constante
fotoelástica de los pozos cuánticos (ajuste 2). Las funciones resultantes se encuentran en la
gura 2.28.
Magnitud Valor

























Si bien el acuerdo general es bueno, al comparar los parámetros presentados en
ambas tablas (la correspondiente al ajuste 1 2.6 y la correspondiente al ajuste 2 2.7),
pueden observarse varias diferencias. Para empezar, en el primer ajuste, derivado de
la posición del modo de Brillouin, la energía a la cual se observan las transiciones es
mayor que en el segundo ajuste (∼ 4meV para la transición e1hh1 y ∼ 6meV para las
restantes). La razón de esto podría estar relacionada al calentamiento de la muestra
por parte del pulso pump y su posterior enfriamiento hacia la temperatura de equilibrio
con el nitrógeno líquido. Como se expresó anteriormente, la temperatura desplaza las
transiciones electrónicas a energías menores. En el primer caso, el índice de refracción
observado se deriva del comportamiento resuelto en tiempo del modo de Brillouin,
cuando la muestra vuelve al equilibrio térmico. El segundo caso, en cambio, corresponde
al índice de refracción observado tras la generación resonante de modos acústicos,
proceso que ocurre al tiempo que el pulso pump es absorbido y la muestra aumenta
su temperatura. Si esta hipótesis es correcta, los dos índices de refracción obtenidos
corresponderían a dos momentos distintos del experimento, uno inmediatamente luego
de la excitación y otro posterior.
El ancho de los estados electrónicos es también distinto en ambos ajustes, coin-
cidiendo solamente en el caso de la transición de menor energía, la e1hh1. Para las
demás transiciones, el ajuste realizado por medio de la posición del modo de Brillouin
da como resultado anchos mucho mayores. El ancho de estas transiciones es inversa-
mente proporcional al tiempo de vida media de los diferentes estados excitónicos. Si,
al igual que en el caso anterior, esto se debe a diferencias relativas a los distintos mo-
mentos en los cuales se observa la muestra, esto podría signicar que la vida media
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de los estados excitónicos superiores es mayor inmediatamente luego de la excitación
y se reduce fuertemente a tiempos posteriores. Esta observación es indicio de posibles
efectos de saturación en la cantidad de portadores excitados. Los portadores en los
estados electrónicos superiores se desexcitan rápidamente hacia los estados de menor
energía, en este caso el e1 y el hh1. Si estos estados están ocupados, la desexcitación es
menos probable y los estados excitónicos superiores poseen un tiempo de vida mayor.
Es decir, al momento de la excitación, la cantidad de pares electrón-hueco podría ser
suciente como para saturar de portadores las bandas de menor energía.
Por último, la dependencia espacial de la constante fotoelástica de los estados e2 y
hh2 (pz2) se anula en el centro del pozo cuántico a la vez que ∂zu para el modo -1CZ
posee un máximo. Como resultado de esto, la función de detección fotoelástica P
λ
en
resonancia con la transición e2hh2 se encuentra fuertemente reducida [ver expresión
(1.67) de la sección 1.2.3]. Por esta razón, en los cálculos fue necesario utilizar una
constante de proporcionalidad fotoelástica pe2hh2 intensa en relación a la utilizada para
las otras dos resonancias. Una vez más, la posible explicación consiste en los efectos
de saturación, que podrían ser más intensos para la transición de menor energía y, por
consiguiente, esta se observa con menor intensidad relativa.
Para determinar si estas últimas observaciones son correctas se decidió realizar
experimentos de pump-probe resonante en función de la potencia media del pulso de
pump. Los resultados obtenidos se presentan a continuación.
Comportamiento en función de la potencia de los experimentos de pump-
probe en resonancia
Si las observaciones descritas al comparar los distintos ajustes del índice de re-
fracción se deben a efectos de saturación de las bandas electrónicas, entonces debería
encontrarse en los experimentos una fuerte dependencia con la potencia del pulso pump.
Por este motivo, se repitieron los experimentos de pump-probe resonante en función
de la potencia del pump, variándola entre 10mW y 100mW de potencia media. Todas
las mediciones se realizaron con la muestra en el crióstato refrigerado con nitrógeno
líquido y utilizando una potencia para el probe del 10% de la del pump. Por medio
de estos experimentos se obtuvo, para cada potencia utilizada, la intensidad del modo
-1CZ en función de la longitud de onda a la cual se realizó el experimento, de manera
análoga a lo presentado en la gura 2.24 para una potencia media del pump de 20mW.
Para cada potencia fue posible determinar la máxima intensidad del modo -1CZ en
resonancia con las transiciones e1hh1, e1lh1 y e2hh2.
El panel a) de la gura 2.29 presenta la posición del pico de la resonancia con la
transición e1hh1 en función de la potencia media del pump con la cual se realizó el ex-
perimento de pump-probe. La echa azul señala la posición obtenida en el experimento
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Figura 2.29: a) Energía de la transición e1hh1 en función de la potencia media del pulso de
pump obtenida de la posición de la resonancia del modo -1CZ. La echa azul señala la posición
derivada del experimento presente en la gura 2.24. Con línea punteada se indica la energía a la
cual se observa esta transición mediante el ajuste de la posición del modo de Brillouin (ajuste
1), y en los experimentos de fotoluminiscencia (PL). b) Máxima intensidad del modo -1CZ en
resonancia con las transiciones e1hh1 y e2hh2 en función de la potencia media del pulso pump. La
línea punteada indica las intensidades del modo -1CZ en resonancia con las transiciones e1hh1
y e2hh2 en los experimentos realizados con una potencia del pump de 20mW presentes en la
gura 2.24.
presentado en la gura 2.24 con 20mW de potencia media del pump. Las dos líneas
punteadas indican las energías estimadas por medio del ajuste de la posición del modo
de Brillouin (ajuste 1) y a través de los experimentos de fotoluminiscencia (PL) de la
transición e1hh1. Como puede observarse, en todos los casos la energía de la transición
se ve reducida en relación a la observada para la fotoluminiscencia (PL). La razón de
esto se debe al calentamiento efectivo de la muestra en los distintos experimentos de
pump-probe, por lo que la menor energía a la cual se observa esta transición indicaría
una mayor temperatura del sistema. De este modo, la energía a la cual se observa la
transición mediante el ajuste de la posición (frecuencia) del modo de Brillouin (ajuste
1) debe ser interpretada como resultado de la temperatura media de la muestra a lo
largo del experimento realizado con 20mW de potencia media del pump. Esta tempe-
ratura es mayor que en el experimento de fotoluminiscencia, donde la potencia del láser
utilizada es de 5mW, pero mucho menor a la temperatura alcanzada en los diferentes
experimentos al momento de la incidencia del pump en la muestra, es decir, en los
instantes en que la muestra es excitada.
Suponiendo que el corrimiento en la energía de los estados connados es por el
corrimiento del gap semiconductor del GaAs debido al calentamiento, es posible estimar
la variación de la temperatura en los diferentes experimentos. Utilizando la formula






diferenciándola y evaluándola a la temperatura del nitrógeno líquido (77K), se obtiene
que por cada meV de corrimiento existe un aumento de la temperatura de ∼ 3,8K.
Es decir que, respecto al experimento de fotoluminiscencia, la energía de la transición
obtenida al ajustar la posición del modo de Brillouin (ajuste 1) implica una temperatura
∼ 3,8K mayor y, para el experimento con 100mW de potencia media del pump, de
∼ 19K mayor. Esta estimación muestra el efecto del calentamiento de la superred en
los experimentos de pump-probe, particularmente la fuerte variación de la temperatura
del sistema a lo largo de la ventana de tiempo de medición.
Para describir el efecto de un pulso intenso sobre la muestra existe en la literatu-
ra un modelo denominado aproximación de las dos temperaturas (two-temperatures
approximation) [185], en el cual no nos extenderemos. Este modelo describe un cristal
(normalmente metálico) como un conjunto de iones que conforman la red y un plas-
ma electrónico. La absorción impulsiva de un pulso electromagnético por parte de los
estados electrónicos excita el plasma electrónico aumentando fuertemente su tempera-
tura. Posteriormente, el plasma interactúa con la red entregándole parte de su energía
térmica y llegando al equilibrio térmico. La temperatura nal del sistema es cercana a
la temperatura original de la red, ya que el calor especico de la red es muy superior
al calor especíco del plasma caliente. Esta aproximación puede extenderse hacia ma-
teriales semiconductores considerando el gap semiconductor y la distribución térmica
de pseudoequilibro de los electrones y los huecos en las bandas de conducción y de
valencia, respectivamente. Bajo esta aproximación, la temperatura obtenida por medio
del ajuste 1 se corresponde con la temperatura de equilibrio entre el plasma electrónico
y la red luego de la excitación impulsiva. Sin embargo, no es del todo claro que la
temperatura a la cual se observa la resonancia con la transición e1hh1 se corresponda
con la temperatura del plasma electrónico, ya que la resonancia en la generación de
fonones incluye la interacción del plasma electrónico con la red.
La saturación en la generación de fonones se evidencia al comparar la intensidad del
modo -1CZ en resonancia con las transiciones e1hh1 y e2hh2 en función de la potencia
del pump, como se presentan en el panel b) de la gura 2.29. Los efectos de saturación
en la intensidad del modo -1CZ en resonancia con la transición e1hh1 se observan para
potencias relativamente bajas, mientras que para la transición e2hh2, en cambio, puede
observarse que la intensidad de la señal aumenta de manera aproximadamente lineal.
Para potencias del pump por encima de los ∼ 40mW, la resonancia con la transición
e2hh2 se hace más intensa que con la e1hh1. No fue posible realizar experimentos con
potencias menores a 10mW para el pump ya que la relación señal ruido se hacía muy
baja. En el rango de potencias utilizadas los efectos de saturación con la transición
e2hh2 no son claros.
Para interpretar este efecto de saturación simplicaremos el sistema, suponiendo
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Figura 2.30: a), b) y c) Esquemas de los niveles y transiciones implicadas en la resonancia
e1hh1, e1lh1 y e2hh2, respectivamente. La doble echa azul representa el mecanismo de excitación
por el pulso pump y las echas rojas las distintas desexcitaciones posibles. d), e) y f) Grácas de
la dinámica de la población de los diferentes estados para las transiciones e1hh1, e1lh1 y e2hh2,
respectivamente.
que cada transición ocurre entre estados discretos y estimando la población de cada
estado por medio de ecuaciones de tasa de emisión y absorción [111]. Para relacionar
la población de los distintos estados electrónicos con la intensidad del modo acústico
generado en resonancia, supondremos que esta intensidad es proporcional a la cantidad
de electrones promovidos a la banda de conducción (BC). En este caso, debe recordarse
que la conservación de paridad en las transiciones electrónicas entre estados conna-
dos solo ocurre para los mecanismos de decaimiento por emisión o absorción de un
fotón. Si, en cambio, este decaimiento ocurre por mecanismos no radiativos, no existe
dicha limitación, pudiendo existir transiciones cualquiera sean los estados implicados.
La gura 2.30 esquematiza esta aproximación para la resonancia de cada transición
estudiada. En el panel a) se presentan los estados correspondientes a la transición
e1hh1. La doble echa azul representa el mecanismo de excitación por el pulso pump,
el cual puede promover electrones a la subbanda e1 o provocar la emisión estimulada de
fotones desexcitando electrones en e1. La echa roja representa el mecanismo de decai-
miento espontáneo, caracterizado por un tiempo de decaimiento τe1hh1 que engloba los
mecanismos de emisión radiativos y no radiativos. El estado hh1 posee una cantidad
Na desconocida de estados accesibles los cuales, en equilibrio y sin temperatura, se en-
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cuentran completamente llenos de electrones. El primer nivel de la BC posee también
Na estados accesibles que, en cambio, se encuentran vacíos. El panel b) representa la
resonancia entre los estados e1 y lh1. Como puede observarse, al igual que para la tran-
sición e1hh1, la absorción y la emisión estimulada corresponden a los efectos del pump
sobre el sistema estudiado. En este caso, la existencia de un estado intermedio (hh1)
introduce nuevas transiciones intermedias posibles. Finalmente, el panel c) representa
la resonancia e2hh2. Los estados hh1 y lh2 fueron, por simplicación, reemplazados por
un único estado h1 con 2Na estados electrónicos. La existencia de una mayor cantidad
de estados intermedios implica una mayor cantidad de transiciones posibles, así como
una mayor cantidad de electrones implicados en la excitación y relajación del sistema.
























donde Ne1 y Nhh1 son el número de electrones en los estados e1 y hh1, respectivamente.
El primer sumando de la expresión se corresponde con el término de decaimiento es-
pontáneo desde e1 hacia hh1, tanto por mecanismos radiativos como por no radiativos.
Es por esto que los factores que acompañan a 1/τe1hh1 representan la probabilidad de
encontrar un electrón en el estado e1 [Ne/Na] y de encontrar un espacio libre en el
estado hh1 [(Na − Nh)/(Na)]. En el sumando de la derecha representan la probabili-
dad de absorción [(Nhh1/Na)(Na−Ne1)/Na)] y de emisión [(Ne1/Na) (Na−Nhh1)/Na].
Estos procesos se encuentran estimulados por el ujo φ de fotones en el medio, el cual
se encuentra considerado en el factor [111]
w = φαe1hh1g(Ee1hh1) , (2.43)
donde αe1hh1 es la fuerza de oscilador de la transición y g(Ee1hh1) = 1 su forma de línea
lorentziana valuada en la energía de la transición. Suponiendo que el ujo de fotones












donde T es el período de repetición del láser (12, 5 ns), P̄ la potencia media en T , A el







El factor que acompaña a la exponencial de la expresión (2.44) surge de estimar la
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potencia instantánea del pulso y dividirla por la energía de fotón (Ee1hh1) para calcular
el ujo de fotones.
La cantidad total de electrones que intervienen en el fenómeno son aquellos que se
encuentran inicialmente en la banda hh1, es decir Na. Si excitamos electrones a la BC,
para todo tiempo se cumple
Nhh1 +Ne1 = Na . (2.46)
Resolviendo numéricamente esta ecuación diferencial se obtiene la población de los
niveles e1 y hh1 en función del tiempo. La población de estos estados como función
del tiempo se encuentra en el panel d) de la gura 2.30. Como puede observarse, la
presencia del pulso de ancho Tp = 1ps en tiempo t = 0 excita la muestra, poblando e1
(curva roja) y vaciando hh1 (curva negra). En este cálculo, la vuelta al equilibrio se
encuentra parametrizada con τe1hh1 = 200ps, por lo que el proceso es lento en relación
a los tiempos gracados y no se aprecia la vuelta al equilibrio. Dado que el objetivo
principal es estimar la cantidad de fotones absorbidos, el valor de τe1hh1 no es de gran
importancia, ya que afecta solo a la evolución posterior del sistema que es mucho más
lenta. La elección de este tiempo de decaimiento es solo para representar el proceso
de recombinación, que en semiconductores como el GaAs ocurre en tiempos de los
nanosegundos [7].
Si bien el proceso para las transiciones restantes es similar, en esta sección presenta-
remos solamente los resultados, dejando las ecuaciones correspondientes en el Apéndice
B. En los paneles e) y f) de la gura 2.30 se presenta la dinámica de la población de
los estados implicados en las resonancias e1lh1 y e2hh2, respectivamente. Como puede
observarse, la presencia de estados intermedios entre aquellos estados que se encuen-
tran en resonancia permite que el estado electrónico inferior se pueble rápidamente
con electrones de los estados superiores, a la vez que se vacía el estado electrónico
superior por decaimientos a los estados electrónicos inferiores. Las transiciones dentro
de la banda de valencia o dentro de la banda de conducción son mucho más veloces,
con tiempos del orden del picosegundo y mediadas por la emisión de fonones ópticos
[79, 81, 129, 131, 133]. En los cálculos presentados, estos tiempos se consideraron de
2 ps. Este fenómeno favorece el proceso de absorción del sistema, al evitar que la falta
de electrones en el estado inferior o el exceso en el estado superior sature dicho proceso.
El panel a) de la gura 2.31 presenta el número de electrones excitados por el pump en
cada resonancia en función de la potencia incidente. Este cálculo considera la misma
fuerza de oscilador para todas las transiciones. Como puede observarse, para la transi-
ción e1hh1 existe un ujo superior a partir del cual el sistema pierde la capacidad de
absorber fotones. Este ujo superior se alcanza cuando la mitad de los electrones de la
banda hh1 son transferidos a la banda e1. En ese momento, la absorción y una mayor
potencia del pump es incapaz de provocar una excitación mayor del sistema. Para las
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Figura 2.31: a) Cálculo del numero de electrones excitados por el pump en cada resonancia en
función de la potencia incidente. La fuerza de oscilador utilizada es la misma para cada transición.
b) Cálculo de la cantidad de electrones promovidos a la BC en función de la potencia del pump
ajustado a la intensidad experimental del modo -1CZ en resonancia con las transiciones e1lh1
y e2hh2. Los resultados experimentales son los mismos presentados en el panel b) de la gura
2.29.
resonancias restantes, la presencia de estados intermedios permite que esta saturación
sea menos abrupta y la absorción continúe creciendo al aumentar el ujo de fotones en
el sistema.
Como puede observarse, en el modelo existe un conjunto de parámetros descono-
cidos. Estos parámetros no fueron modelados y no pueden ser obtenidos del ajuste,
ya que fueron utilizados como variables de ajuste, por ejemplo, Na corresponde a un
número de estados electrónicos disponibles en la muestra en un área iluminada por
el láser que no se encuentra perfectamente denida y, por otro lado, no se consideró
tampoco el porcentaje de radiación que efectivamente interactúa con el sistema.
El panel b) de la gura 2.31 muestra el ajuste de las curvas simuladas del panel a)
de la gura 2.31 a los resultados experimentales presentados en el panel b) de la gura
2.29. Para la transición e1hh1, las variables de ajuste se corresponden con factores de
proporcionalidad de los ejes del cálculo para que coincidan con los ejes de las curvas
del panel b) de la gura 2.29. Estos dos factores de proporcionalidad esconden un
conjunto de parámetros que son desconocidos. Para el eje de la intensidad espectral,
estos parámetros son el número de estados accesibles Na y el factor de proporcionalidad
entre el número de electrones transferidos a BC y la intensidad del fonón. Para el eje de
la potencia media del pump estos parámetros son un factor que indica el porcentaje de
la energía incidente que efectivamente interactúa con los estados electrónicos y la fuerza
de oscilador de la transición. Si bien el modelo no puede describir estos parámetros,
existe un muy buen acuerdo entre la simulación y el experimento, indicando que el
modelo simplicado logra captar la dependencia con la potencia del pump del modo
acústico -1CZ en resonancia con la transición e1hh1.
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Para la transición e2hh2, se transformó la escala de los ejes con las mismas cons-
tantes de ajuste utilizadas para la transición e1hh1, dejándose como variables libres
la fuerza de oscilador relativa a la transición e1hh1 y el tiempo de decaimiento intra
sub-banda (τe1e2 y τh1hh2). En dicho ajuste se obtuvo que la transición e2hh2 tiene una
fuerza de oscilador αe2hh2 ' αe1hh1/2, a la vez que el tiempo de decaimiento intra sub
banda es ∼ 0,4 ps.
2.5. Conclusiones parciales del capítulo
En este capítulo se realizaron inicialmente experimentos de espectroscopía Raman
para estudiar superredes de GaAs/AlAs utilizándose diferentes conguraciones expe-
rimentales. Estas conguraciones son distintas a las habitualmente utilizadas en la
literatura, con lo cual fue posible acceder a modos con vector de onda en el plano y a
modos TA, normalmente prohibidos en las conguraciones experimentales más utiliza-
das. Para explicar los distintos modo observados se realizó un estudio de los tensores
Raman implicados en cada una de las conguraciones experimentales, encontrándose
que para aquellas conguraciones realizadas con incidencia normal a la colección, la su-
perred se comporta como si los modos generados en la estructura cambiaran la simetría
puntual del sistema de D2d a Cs.
En un segundo paso se estudiaron los distintos modo generados coherentemente
por medio de la técnica de pump-probe. Estos experimentos se realizaron excitando la
muestra con pulsos que se propagan en la dirección del plano de la superred, lográn-
dose generar y detectar modos con vector de onda en dicho plano. Para estudiar la
generación resonante con estados connados en los pozos cuánticos de la superred, se
realizaron experimentos de pump-probe variando la energía de fotón del haz incidente
en torno a diferentes transiciones electrónicas. Estas son la e1hh1, la e1lh1 y la e2hh2.
Por medio de la simulación de los experimentos y el modelado del índice de refracción
y la constante fotoelástica de los pozos cuánticos de la superred, se logró comprender
el proceso de generación resonante de modos acústicos coherentes. Estos cálculos pro-
veyeron un conjunto de parámetros que describen los pozos cuánticos de la superred y
su interacción con la luz.
Finalmente se realizaron experimentos de pump-probe variando la potencia del pul-
so pump y observándose efectos de saturación en la intensidad de los modos acústicos
generados. Esta saturación fue atribuida a la cantidad de portadores excitados al reali-
zar experimentos en resonancia con las distintas transiciones estudiadas. Por medio del
modelado de la dinámica de las poblaciones de electrones excitados en cada transición,
se logró explicar fenomenológicamente los efectos de saturación observados en los expe-
rimentos. Este modelo permite obtener la relación entre las fuerzas de oscilador de las
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distintas transiciones y estimar los tiempos de decaimiento intermedios, obteniéndose
parámetros del orden de lo esperado.
Capítulo 3
Semiconductores multicapa
Las características estructurales de estos sistemas fueron introducidas en la sección
1.1.2 del capítulo 1. En este capítulo nos centraremos en el estudio de un TMDC
particular, el MoSe2. El espectro Raman del 2H-MoSe2 fue medido inicialmente en
1980 [186], permitiendo la identicación de los principales modos fonónicos Raman
activos de este compuesto. Desde entonces, y hasta el establecimiento de este material
como modelo de semiconductor 2D con estado excitónico fundamental ópticamente
activo [116] y espectro de emisión bien denido [187], solo unos pocos estudios habían
informado y caracterizado el espectro Raman de muestras de pocas capas moleculares
de este material [63, 64, 188]. Aunque estos trabajos proporcionaron la descripción de
los principales modos fonónicos, no existía hasta la fecha una completa y minuciosa
caracterización de los modos Raman activos.
Por otro lado, además de la información espectral que provee la espectroscopía Ra-
man, la obtención de información de la dinámica vibracional directamente en el dominio
temporal presenta gran interés . En particular, la espectroscopía ultrarrapida aporta
información complementaria al estudio de los modos vibracionales de baja frecuencia
como, por ejemplo, la posibilidad de medir directamente el tiempo de vida medio de los
modos acústicos generados. Solo unas pocas investigaciones recientes se han ocupado
del análisis directo en el dominio temporal de la dinámica de los modos electrónicos
[11, 189192] y fonónicos [65, 8688, 193, 194], así como los efectos de adhesión al
substrato [195] en esta clase de materiales. La técnica de espectroscopía ultrarrápi-
da tiene el atractivo de proveer información nueva, que no se encuentra desarrollada
completamente para el caso de estos materiales.
Dado que el gap semiconductor del MoSe2 a temperatura ambiente se encuentra en
torno a los ∼ 1,54 eV (∼ 805nm) [196], este material posee la ventaja experimental de
permitir la utilización de láseres de Ti:Za sintonizables como fuente de excitación para
realizar estudios detallados de espectroscopía Raman o de pump-probe en resonancia.
Por estas razones, a lo largo de esta tesis se optó por este material como modelo de
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Figura 3.1: esquema de los diferentes caminos ópticos en la muestra depositada sobre substratos
de SiO2/Si. Debe tenerse en cuenta que la incidencia de la luz es normal a la muestra, la inclinación
de los haces en el esquema es solo para facilitar la visualización. Figura obtenida y adaptada de
la referencia [197].
.
semiconductor 2D en el cual se centra el estudio de las propiedades vibracionales.
3.0.1. Descripción de las muestras
Las muestras de MoSe2 multicapa fueron obtenidas por medio de exfoliación mecá-
nica con cinta Scotch y depositadas sobre el substrato, donde se encuentran adheridas
por medio de fuerzas de van der Waals. Esta técnica, no permite controlar el número
de capas moleculares que componen cada muestra ni el tamaño de las mismas [10, 45].
A su vez, el proceso por medio del cual se depositan las muestras las deja esparcidas
aleatoriamente en el substrato. De este modo, es necesario diseñar estrategias para
detectar y caracterizar las muestras que son transparentes y de reducidas dimensiones.
Una técnica empleada consiste en utilizar substratos compuestos de silicio, los cuales
son sometidos a un proceso de oxidación en atmósfera controlada, obteniéndose una
capa uniforme de dióxido de silicio (Fig.3.1) [197]. La estructura formada por la mues-
tra de MoSe2 y esta clase de substratos se comporta entonces como una cavidad óptica.
El coeciente de reectividad total del sistema, rt, puede ser calculado por medio del
método de las matrices de transferencia para el campo electromagnético en la muestra
o mediante el cálculo de las múltiples reexiones de este campo en cada interfase de la






donde cada coeciente de reexión, rj,j+1, puede calcularse por medio de las ecuaciones
de Fresnel. Los subíndices j y j + 1 se corresponden con los medios a cada lado de
las interfases numerados como: aire 0, MoSe2 1, SiO2 3 y Si 4. El coeciente β2 =
2πn2d2/λop es el desfasaje del campo eléctrico en el SiO2, donde d2 y n2 son el índice
de refracción y el espesor de la capa de SiO2, respectivamente.
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Figura 3.2: imágenes ópticas de las muestras depositadas sobre los substratos de SiO2/Si
tomadas con un objetivo 20×. El contraste de colores permite la identicación de las muestras con
espesores menores a ocho capas de MoSe2. Las muestras de espesores mayores fueron reconocidas
por medio de la técnica de pump-probe.
La expresión (3.1) muestra que el coeciente de reexión total se ve modicado
al encontrarse la muestra depositada sobre esta clase de substratos, obteniéndose un
contraste óptico mayor que permite que las muestras de pocas capas moleculares sean
visibles fácilmente. La gura 3.2 presenta algunas de las muestras utilizadas, donde
el substrato corresponde a 90 nm de SiO2 depositados sobre Si (001). Las muestras
entre 1 y 8 capas moleculares fueron identicadas por su contraste óptico calibrado
con mediciones de AFM. Para identicar las muestras de mayor espesor se utilizó la
técnica de pump-probe y el modelo de la cadena lineal, como se presenta en la sección
3.3.
El substrato fue fabricado con un patrón de perforaciones circulares de ∼ 6µm de
diámetro en el SiO2, como se observa en la gura 3.2. En aquellos lugares donde las
muestras se encuentran al azar depositadas sobre los hoyos, estas se hallan suspendi-
das. Este diseño permite estudiar las muestras aisladas y los efectos de adhesión al
substrato en la luminiscencia [198] y en la espectroscopía Raman [62, 198, 199], así
como en la dinámica temporal de los modos vibracionales. Es importante mencionar
que no es el objetivo de este trabajo acceder o estudiar las vibraciones de tipo tam-
bor de la estructura [59, 60, 200], sino que se intenta estudiar y caracterizar los modos
vibracionales del material y su evolución hacia el límite bidimensional. A lo largo de
este trabajo, no se encuentran diferencias signicativas entre los experimentos de es-
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pectroscopía Raman realizados sobre muestras depositadas o suspendidas, más que una
mayor intensidad relativa en el caso de las muestras depositadas. Esta observación se
encuentra en acuerdo con otros trabajos experimentales [62, 199] y motivó que todos los
espectros presentados en el caso de la espectroscopía Raman se midieran sobre mues-
tras depositadas. Por otro lado, se encontró una diferencia notoria en los experimentos
de pump-probe sobre muestras depositadas o suspendidas, razón por la cual se dedica
la sección 3.3.3 al estudio de los efectos de adhesión en la dinámica vibracional.
3.1. Bandas electrónicas y experimentos de fotolumi-
niscencia en multicapas de MoSe2
Las estructuras electrónicas de los diferentes TMDCs semiconductores son similares
en sus aspectos generales, como se puede observar en los cálculos realizados por métodos
ab initio y de tight binding [10, 201, 202] y mediciones realizados con diferentes técnicas
experimentales [10, 45, 47].
Las estructuras de bandas de estos materiales como sólidos macroscópicos mues-
tran una transición indirecta entre los puntos Γ y Λ de la banda de valencia (BV) y de
conducción (BC), respectivamente. La energía de estas bandas en dichos puntos se ve
modicada de manera progresiva al disminuir la dimensionalidad del sistema, aumen-
tando el gap semiconductor de estos materiales hasta que, en el caso de la monocapa,
la transición electrónica se convierte en directa en el punto K [10, 63]. La gura 3.3
muestra el cálculo de las bandas electrónicas a partir de primeros principios, por medio
de la teoría de funcional densidad (DFT) para la monocapa de MoSe2 (1L-MoSe2) 1,
donde el gap semicondictor del material se encuentra señalado por una doble echa
roja en el punto K.
Este cambio en la estructura de las bandas se debe al connamiento cuántico y al
cambio resultante en la hibridación entre los orbitales pz en los átomos calcógenos (Se,
en este caso) y los orbitales d en los átomos metálicos (Mo, en este caso) [45, 47, 201].
Los cálculos realizados por medio de DFT muestran que los estados de la banda de
conducción en el punto K se deben principalmente a los orbitales d, localizados en los
átomos metálicos y ubicados en el centro de la capa molecular, y no se ven afectados
por el acoplamiento entre capas. Por otro lado, los estados cercanos al punto Γ se co-
rresponden a combinaciones de los orbitales antienlazantes pz en los átomos calcógenos
y los orbitales d en los átomos metálicos, y poseen un fuerte efecto de acoplamiento con
las demás capas moleculares [47]. De este modo, a medida que cambia el número de
capas, los estados excitónicos directos, cerca del punto K, se mantienen relativamente
1La relación de dispersión se obtuvo utilizando el programa Quantum ESPRESSO. Los detalles de
este cálculo se encuentran fuera de los objetivos de esta tesis.
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Figura 3.3: estructura de bandas calculadas a partir de primeros principios por medio de teoría
de funcional densidad (DFT) para una monocapa molecular de MoSe2 (1L-MoSe2).
sin cambios, pero la transición en el punto Γ se desplaza signicativamente. Para una
capa molecular de un TMDC semiconductor, el gap esta denido por la energía de
las bandas en el punto K. Al aumentar el número de capas, los estados cercanos al
punto Γ en la banda de valencia aumentan su energía fuertemente, deniendo el gap
semiconductor de estos materiales a través de la transición indirecta entre el punto Γ
de la BV y el Λ de la BC.
Esta transición de gap directo a gap indirecto tiene un efecto importante en los
experimentos de luminiscencia ya que, por un lado, el gap semiconductor se reduce
al aumentar el número de capas pero, a la vez, la luminiscencia se hace más tenue al
reducirse la probabilidad de la transición por ser indirecta. La gura 3.4 muestra este
efecto, donde se observa una marcada disminución de la intensidad de la luminiscencia
junto con un pequeño cambio en su energía, de 1,57 eV para 1L-MoSe2, a 1,54 eV para
2L-MoSe2, y a 1,52 eV para 3L y 4L-MoSe2. Estos experimentos se realizaron a tem-
peratura ambiente con una potencia óptica de 0,2mW. El haz proveniente del láser de
Ar/Kr en su línea de emisión de 514,5 nm se enfocó sobre la muestra por medio de un
objetivo de microscopio de 50×, de modo de obtener una cintura del haz menor a los
2µm de diámetro en su punto focal.
Como se describió anteriormente, la posición de estos picos de luminiscencia dene la
energía del gap semiconductor del MoSe2 corregido por la energía del excitón que, en el
caso de TMDCs, se denomina excitón A [196]. Como puede observarse al comparar la
energía del gap semiconductor calculada en la gura 3.3 con la obtenida en los espectros
de luminiscencia (Fig. 3.4), existe una diferencia de ∼ 30meV, debido a que la teoría de
funcional densidad subestima el gap semiconductor, aunque el comportamiento general
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Figura 3.4: fotoluminiscencia de las muestras de 1L a 4L-MoSe2, normalizada a la intensidad
máxima de la fotoluminiscencia de la monocapa. Las líneas punteadas indican la posición de los
máximos de luminiscencia en cada caso.
de las bandas es descrito correctamente [75].
El diagrama de bandas de la gura 3.3 muestra otro efecto de importancia que
se presenta en estos materiales. En cercanías del punto K, donde se encuentra el gap
directo, se observa el desdoblamiento de las bandas. En los distintos TMDCs semi-
conductores, el connamiento del movimiento de los electrones en el plano y la gran
masa de los elementos metálicos conducen a un muy fuerte acoplamiento espín-órbita
que rompe la degeneración de espín en las distintas bandas electrónicas [203]. La gran
separación energética de las bandas correspondientes a distintos espines (∼ 30meV
para 1L-MoSe2) mantiene las poblaciones de portadores polarizados por espín duran-
te tiempos relativamente largos, permitiendo su manipulación [10, 31, 32]. Por este
motivo, estos materiales se consideran esenciales para la construcción de dispositivos
espintrónicos, que no solo utilizan la carga del electrón y el hueco sino, también, sus
espines como portadores.
Debido al desdoblamiento de espín, existe en el punto K otro excitón además del
excitón A. Este excitón, con una energía mayor al excitón A y correspondiente a la
energía del acoplamiento espín-órbita, se denomina excitón B (gura 3.3) [196].
Finalmente, existe en la estructura de bandas electrónicas una región en torno al
punto Λ, donde las curvas de las bandas de valencia y de conducción en estos materiales
son prácticamente paralelas. Esta región, denominada en la gura 3.3 como región
C, presenta un continuo de estados conectados por transiciones ópticas con energías
muy similares, dando origen a un fuerte crecimiento de la densidad de estados conjunta
(joint density of states) [75, 196]. Como resultado de este efecto, existe en torno a estas
energías un fuerte incremento en la absorción que, en la literatura, suele denominarse
de manera errónea como excitón C.
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Figura 3.5: dispersión de fonones para 1L-MoSe2 en las direcciones de mayor simetría (izquier-
da) y direcciones de desplazamiento de los modos Raman activos. Los subíndices entre paréntesis
no se corresponden con la notación del tipo de simetría, sino que indican los modos que poseen
esa simetría (ZA) es el modo acústico de cizalla y (A) los dos modos acústicos restantes en el
plano. Figura extraída y adaptada de [77].
Dado que el tema central de esta tesis es la dinámica de fonones en torno a las
distintas transiciones electrónicas, los experimentos de espectroscopía Raman se reali-
zaron en el rango NIR-VIs, barriendo las resonancias con los excitones A y B y en torno
a la región C. Para los experimentos de pump-probe, y debido a que solo se dispone de
haces pulsados en torno a los 800 nm, el estudio se limitó a la resonancia con el excitón
A.
3.2. Espectroscopía Raman en multicapas de MoSe2
En esta sección, nos ocupamos inicialmente en describir e identicar los distintos
modos accesibles en la monocapa molecular de MoSe2 y, luego, nos extendemos en la
descripción de las multicapas de 2H-MoSe2.
Si bien los semiconductores 2H-MX2 pertenecen el grupo de simetría puntual D6h,
la simetría del sistema se ve modicada al reducirse la dimensionalidad del material. El
politipo 2H de apilamiento de las capas moleculares implica que el grupo de simetría
puntual de una muestra de pocas capas depende de la paridad de este número de capas
(N). Si N es impar, el cristal posee simetría D3h mientras que, en el caso en que N es
par, la simetría es D3d [204206].
La gura 3.5 muestra la estructura de bandas fonónica para 1L-MoSe2 calculado
por medio de técnicas ab initio [77]. El panel de la derecha en la gura 3.5 muestra
las direcciones de desplazamiento de los átomos de la celda unidad, junto con la iden-
ticación de estos modos de acuerdo a su simetría de grupo del vector de onda [75].
Como es de esperar debido al número de átomos en la celda unidad del MoSe2, existen
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seis ramas ópticas y tres ramas acústicas con energía tendiendo a cero en centro de
zona (punto Γ). Dos de estas tres ramas acústicas poseen dispersión lineal en torno al
centro de zona y corresponden a modos longitudinales y transversales en el plano. La
rama restante, correspondiente al modo denominado de cizalla (shear mode), posee
dispersión cuadrática en centro de zona y pertenece a modos donde los átomos poseen
desplazamientos fuera del plano de la capa.
La gura 3.5 muestra un comportamiento levemente distinto respecto a los otros
miembros de la familia de los TMDCs semiconductores [207]. De acuerdo con estos
cálculos, en el MoSe2 el modo A′1 se encuentra ubicado entre los modos E
′ y E ′′ (ver
gura 3.5) y no es el modo Raman activo de mayor energía en el punto Γ, como sucede
en los otros TMDCs. Finalmente, el MoSe2 posee un desdoblamiento entre los modos
longitudinal y transversal de simetría E ′, debido a su carácter polar más marcado en
comparación con los otros TMDCs [188].
Los experimentos de dispersión Raman en estos materiales se realizaron en la geo-
metría de retrodispersión normal al plano de las muestras. Dado que es un material
bidimensional y no existe dispersión de los modos en la dirección normal a la muestra,
es de esperar que los modos accesibles a este experimento se encuentren en centro de
zona (punto Γ).
De los modos presentes en la gura 3.5, el A′′2 no es Raman activo, por lo que no
sería accesible en esta clase de experimentos [77, 206, 207]. Para cada uno de los modos
restantes, y debido a su simetría, éstos poseen un tensor Raman, como se explicó en la
sección 1.2.2, que dene las reglas de selección. En el punto Γ estos son [199, 204, 206]
RA′1 :
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 0 0 −c0 0 0
−c 0 0
 . (3.4)
De la contracción de estos tensores con la polarización del haz incidente y colectado
[ecuación (1.14)], se obtiene que en esta geometría los modos con simetría E ′′ no son
accesibles, mientras que los que poseen simetría A′1 solo se pueden observar cuando la
polarización del haz incidente y el colectado es la misma, es decir, colineales. Por esta
razón, una forma de identicar la naturaleza de un modo vibracional en estos sistemas
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Figura 3.6: espectros de dispersión Raman de 1L-MoSe2 medidos con un haz incidente de a)
465 nm, b) 676 nm y c) 735 nm. La escala de intensidad se establece para cada espectro de modo
arbitrario, de forma de comparar los modos accesibles entre los distintos espectros. En cada uno
de los espectros se identican los principales modos vibracionales observados.
consiste en realizar experimentos de espectroscopía Raman resueltos en polarización.
Si al cruzar la polarización del haz incidente respecto a la del haz colectado el modo
sigue siendo accesible, entonces su simetría se corresponde a la de un modo tipo E ′
[75, 204, 206].
Los experimentos de dispersión Raman se realizaron a temperatura ambiente, de
manera similar a los de fotoluminiscencia. La excitación del láser para los distintos
experimentos fue proporcionada tanto por el láser de Ar/Kr como por el de Ti:Za, de
modo que se logró realizar experimentos prácticamente en todo el rango visible. La
potencia óptica utilizada fue de 0,4mW y su elección se debió a que es la máxima
potencia continua posible con la cual no se dañan las muestras.
La gura 3.6 presenta el espectro de dispersión Raman medido para una monocapa
de MoSe2 excitando con una longitud de onda de 465nm [a)], 676nm [b)] y 735nm [c)],
respectivamente. En esta gura la escala de los espectros es arbitraria para poder com-
parar los distintos modos accesibles. Todos los espectros presentados fueron corregidos
restando la línea de base mediante el uso de herramientas de espectroscopía estándar.
Este fondo es en su mayor parte plano, excepto en cercanía de las energías de los ex-
citones, donde las señales de luminiscencia se observan también en los espectros. El
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espectro presentado en el panel a) de la gura 3.6 muestra una fuerte intensidad para
el modo A′1 a 242 cm
−1, 10 veces mayor que los demás fonones presentes. Este modo
y el E ′ a 288 cm−1 conforman las características principales del espectro de 1L-MoSe2
[63, 64, 188, 208]. En estos espectros se observa un modo asignado al substrato (silicio)
en torno a los 522 cm−1 que, como se desarrolla más adelante, es de fundamental im-
portancia para normalizar correctamente los espectros medidos a diferentes longitudes
de onda del láser.
Una observación más detallada muestra que, de manera similar a otros compuestos
MX2 [72, 209212], los fonones acústicos también contribuyen al espectro de dispersión
Raman de 1L-MoSe2, aunque en el punto Γ estos posean energía nula. Debido a que la
dispersión de los fonones acústicos cerca de los puntos M y K es casi plana (ver gura
3.5), la densidad de estados asociada a estos modos alcanza su punto máximo cerca
de esta energía y, mediada por defectos, se favorece la dispersión de fonones. Depen-
diendo de la longitud de onda de excitación dicha contribución puede ser fuertemente
incrementada, como se observa en los espectros medidos a 676 y 735 nm.
La mayoría de los modos observados y presentados en la gura 3.6 hasta la fecha
no habían sido reportados aun en la literatura. Siguiendo los cálculos teóricos de la
estructura de bandas de fonones [77] y los estudios de dispersión Raman en otros com-
puestos MX2 [72, 209213], se propuso la asignación de modos presente en la gura 3.6.
El fonón acústico longitudinal [LA(M)] desde los puntos M -K se observa a 152 cm−1,
así como sus primeros armónicos [2LA(M), 3LA(M) y 4L(M)]. Estos armónicos se
conocen en la literatura como overtones y se corresponden con procesos Raman de or-
den superior, en los cuales intervienen dos o más modos vibracionales. En los espectros
también se encuentran combinaciones de modos ópticos y acústicos en el punto M .
Estos son, A′1(M) ± LA(M) a 61(−) y 364 cm−1 (+), A′1(M) + 2LA(M) a 518 cm−1,
E ′(M)+LA(M) a 432 cm−1 y E ′(M)+2LA(M) 584 cm−1. Finalmente, a la energía co-
rrespondiente a 262, 414 y 568 cm−1 se pueden observar los modos TA(M) +XLA(M)
con X = 1 a 3, respectivamente.
En los espectros presentados se encuentra un pico a 252 cm−1, observado en todas
las muestras, independientemente del numero de capas. La presencia de dicho modo
no logró ser explicada, aunque los experimentos resueltos en polarización muestran
que su simetría es de tipo A. Al incrementar la energía de fotón del láser es también
posible observar débilmente los modos E ′′(Γ) y A′′2(Γ) a 170 y 354 cm
−1, que son modos
prohibidos para monocapas en esta geometría [77, 207].
Al disminuir la energía de excitación a 676 ó 735 nm [Figura 3.6 b) y c)], el espectro
de dispersión Raman de 1L-MoSe2 cambia drásticamente, el modo de simetría A′1 a
242 cm−1 que es prominente a energías de excitación más alta, ahora tiene una intensi-
dad comparable a la de los modos acústico y sus armónicos. El modo TA(M)+LA(M),
a 262 cm−1, y los distintos armónicos del modo LA(M) también se hacen particular-
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Figura 3.7: espectros de dispersión Raman de 1L-MoSe2 medidos con una excitación láser a
465 nm, 530 nm, 568 nm, 647 nm y 720 nm, donde se aprecia la excitación selectiva de los dos
modos ópticos de simetría E′.
mente intensos. Por otra parte, el fonón de simetría E ′(Γ), observado previamente a
289 cm−1, aparece ahora, para estas energías más bajas, a 292 cm−1. Según los cálculos
de la dispersión de fonones presentes en la gura 3.5, este corrimiento se interpretó
como la excitación selectiva, del modo TO o del modo LO al variar la energía del láser.
La gura 3.7 muestra este cambio de comportamiento con más detalle. El modo de
simetría E ′ de menor energía, observable para longitudes de onda de excitación por
debajo de ∼ 500nm, desaparece gradualmente a medida que aumenta la longitud de
onda de excitación. Por encima de los ∼ 600nm aparece a 292 cm−1 el modo de sime-
tría E ′ de mayor energía, con una intensidad que aumenta con la longitud de onda de
excitación. No existe en la literatura una descripción microscópica de este cambio de
comportamiento; una explicación fundamentada debería incluir el correcto cálculo de
la estructura de bandas electrónicas junto con el acoplamiento con el modo fonónico
en cuestión.
Los modos normales de vibración de los átomos en una bicapa (2L-MoSe2) pueden
ser obtenidos a partir de los modos de 1L-MoSe2. Para cada modo normal en el caso
de la monocapa existen dos modos en el caso de la bicapa, obtenidos combinando
las vibraciones correspondientes a una monocapa en fase y en contrafase [75]. Estas
combinaciones en fase y contrafase siempre muestran un comportamiento opuesto bajo
transformaciones de inversión espacial, por lo tanto, pertenecen a dos representaciones
de simetría diferentes, gerade (g) y ungerade (u). Dada la débil interacción entre las
capas la separación en energía de estos modos, debido a su paridad, es muy pequeña.
Los tensores Raman para muestras con un número de capas par son de tipo A y
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Figura 3.8: a) Espectros de dispersión Raman para muestras de 1 a 5 capas de MoSe2 medidos
con la línea de emisión azul de 476 nm del láser de Ar/Kr. En los espectros se muestra los modos
E′′/E1g y A′′2/A1g en 170 y 354 cm
−1, respectivamente. b) Espectros de dispersión Raman resuelta
en polarización para la muestras 2L-MoSe2 medidos a 514 nm, donde se identican los modos de
tipo A y tipo E.
de tipo E con simetría gerade, ya que los modos ungerade no son activos. Estos son
[199, 204, 206]
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Para las muestras con un número de capas par sucede de manera similar a lo
ocurrido con la monocapa, es decir, los modo de simetría tipo A solo son accesibles en
experimentos donde la incidencia y la colección es la misma. Los modos con simetría
tipo E, en cambio, son accesibles también cuando la polarización es cruzada. Dado
que la simetría de los modos depende de N , para comparar los modos observados en
muestras con diferente número de capas se utiliza la notación propuesta en la referencia
[75], consistente en indicar la simetría de los diferentes modos fonónicos por la doble
notación, correspondiente a las muestras con número de capas par e impar a la vez.
Los espectros de dispersión Raman de multicapas de MoSe2 muestran algunas ca-
racterísticas adicionales. Como puede verse en el panel a) de la gura 3.8, para muestras
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de entre 1 y 5 capas moleculares aparecen dos picos adicionales, recuadrados en rojo,
a 170 y 354 cm−1, respectivamente, cuya energía no depende de N . En el panel b) se
presentan dos espectros de dispersión Raman resueltos en polarización medidos en una
muestra de 2L-MoSe2. La supresión de los modos a 242 y 354 cm−1 en la conguración
cruzada muestra que éstos poseen una simetría de tipo A, mientras que los modos
presentes a 170 y 288 cm−1 poseen simetría de tipo E. A los modos observados en las
distintas multicapas a 170 y 354 cm−1 se les atribuye entonces la simetría E ′′/E1g y
A′′2/A1g, respectivamente. Estos modos no son Raman activos en las monocapas, aunque
pueden ser observados débilmente cuando se reduce la longitud de onda del láser.
Finalmente, para completar la descripción de los modos observados en monocapas y
multicapas, es importante notar otra diferencia que se observa a frecuencias de vibración
bajas. En las multicapas, como se observa en el panel a) de la gura 3.8, por debajo
de 50 cm−1, aparecen algunos modos adicionales, de gran interés en la literatura por
la fuerte dependencia de sus energías con el número de capas. Estos son los modos
acústicos de cizalla (shear mode) y de respiración (breathing mode), correspondientes
a modos de vibración entre las capas, donde cada capa molecular permanece inalterada,
variando solo su posición relativa a las otras capas moleculares. Los espectros Raman en
función del número de capas y las reglas de selección se describieron en detalle para el
MoS2, WSe2, MoSe2, WS2, MoTe2 y otros cristales bidimensionales [204, 205, 214216].
A lo largo de esta tesis, uno de estos modos, el de respiración, es de especial interés en
la sección 3.3 relativa a experimentos de espectroscopía ultrarrápida. Por esta razón,
a continuación se presenta el modelo de la cadena lineal (linear chain model), un
modelo simple capaz de interpretar y describir correctamente la dependencia de estos
modos con N .
Modelo de la cadena lineal para los modos acústicos en multicapas
En materiales multicapa como el 2H-MoSe2, el cristal macroscópico se forma me-
diante el apilamiento de las distintas capas moleculares unidas a través de interacciones
débiles de van der Waals. Los modos de cizalla (S) y de respiración (B) entre capas
se caracterizan por el movimiento relativo de las diferentes capas, dejando intacta la
estructura interna dentro de cada capa individual [217, 218]. Las propiedades de los
modos acústicos en el MoSe2 multicapa dependen críticamente de N y, por lo tanto,
hacen que la dispersión Raman sea una técnica útil para caracterizar estos materiales
en su límite bidimensional [61, 62, 218].
Como se presenta en el panel a) de la gura 3.9, bajo un modelo simple de cadena
lineal, cada capa del material, con tres átomos en su celda unidad, se reemplaza por
una masa efectiva equivalente µ por unidad de área, y la interacción de tipo van der
Waals entre capas vecinas se modela como una interacción elástica de constante de
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Figura 3.9: a) Esquema del modelo de cadena lineal, cada capa se reemplaza por una masa
efectiva equivalente µ por unidad de área y la interacción atractiva de van der Waals por un
resorte de constante de fuerza K por unidad de área. b) Esquema de los primeros modos acústicos
de respiración (B) y de cizalla (S) para N = 2, 3 y 4. Las echas indican la dirección de
desplazamiento de cada capa rígida.
fuerza K por unidad de área. Esta aproximación implica la sustitución del cristal en
capas original por una cadena de masas efectivas. Dado que los modos acústicos no
implican movimientos relativos de los átomos dentro de cada capa, cada celda unitaria
del material podría analizarse teniendo dos masas efectivas (n0 = 2). Está claro que
esta aproximación no puede describir aquellos efectos propios del apilamiento tipo 2H
del MoSe2 ni los fonones ópticos del sistema, que implican el movimiento relativo de
los átomos dentro de cada capa.
Resolviendo la ecuación de movimiento elástica para el modelo de cadena lineal con
condiciones de contorno libres (sin estrés), se obtiene la conocida relación de dispersión
para la frecuencia de los modos en función del número de capas [217219]
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El panel b) de la gura 3.9 muestra el desplazamiento de las capas moleculares
para ambos tipos de modo, B y S. Para los modos de respiración, se presentan los
movimientos correspondientes al índice j = 1 para muestras de 2 a 4 capas. En este
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Figura 3.10: desplazamiento acústico para los distintos modos presentes en muestras de 2L,
3L, 4L y 5L. En cada caso se compara el desplazamiento acústico calculado por medio del modelo
de la cadena lineal y mediante la mecánica del continuo.
caso, el campo de desplazamiento acústico u posee un único nodo en el centro de
cada capa. En el caso de los modos de cizalla, se gracó en cambio aquellos modos
correspondientes a índice j creciente, el máximo posible en cada muestra entre 2 y 4
capas. En este caso existen en el desplazamiento acústico u tantos nodos como sea el
valor de j.
La gura 3.10 presenta la comparación en el desplazamiento acústico calculado por
medio del modelo de la cadena lineal [217219] y del modelo elástico de la mecánica
del continuo. Mientras la mecánica del continuo describe una función continua para
el desplazamiento acústico y, a priori, puede sostener un número innito de modos, el
modelo de la cadena lineal da como resultado la posición de cada uno de los elementos
que componen la cadena que, en cambio, solo puede sostener un número nito de
modos igual a N − 1. Al aumentar N , la posición de los elementos de la cadena lineal
se aproxima al modelo continuo, siendo el caso j = 1 el que más rápidamente converge.
Los modos superiores presentan un efecto interesante, que se observa claramente
en el modo j = 2 de la muestra de 3L, donde el desplazamiento de los elementos que
se encuentran en los extremos de la cadena es menor al del elemento interno. La razón
de esto se debe a que el momento total de los elementos debe sumar cero, lo que en
este caso solo es posible si los dos elementos externos poseen un apartamiento que es
la mitad que el del elemento interno.
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Figura 3.11: a) Experimentos de espectroscopía Raman con polarización colineal para los
modos acústicos en muestras de 2, 3, 4 y 5 capas. Los experimentos se realizaron con una longitud
de onda del láser de 488 nm. Las líneas azul y roja punteadas a modo de guía muestran la
posición de los modos de respiración y de cizalla respectivamente en cada uno de los espectros.
b) Corrimiento Raman/frecuencia de los modos B y S en función de el número de capas. Los
puntos se corresponden con la posición obtenida en los experimentos y la línea punteada con el
cálculo teórico.
La identicación de los modos B y S en la dispersión Raman requiere mediciones
de espectros Raman resueltos en polarización, los modos S poseen simetría tipo E ′/Eg
y los modos B, A′1/A1g. De acuerdo con los tensores Raman, mientras que el modo B
puede observarse solo bajo mediciones con polarización colineal, el modo S se observa en
ambas conguraciones [218]. El panel a) de la gura 3.11 muestra los experimentos de
espectroscopía Raman con polarización colineal para los modos B y S en muestras de 2,
3, 4 y 5 capas moleculares. La nomenclatura utilizada para la identicación de los modos
(subíndice 1) se encuentra de acuerdo con la literatura [218, 219] y se corresponde con el
modo B o S de mayor intensidad accesible a estos experimentos. Las líneas punteadas
azul y roja funcionan a modo de guía para el ojo y muestran cómo es la evolución de
la posición de estos modos al variar el número de capas. Como puede observarse, estas
líneas se cruzan, mostrando un comportamiento distinto para cada uno de estos modos
debido a su simetría diferente [218]. El modo S1 observado pertenece a ramas acústicas
cuya frecuencia aumenta con el aumento de N y corresponde a las ramas del fonón
con índice j = N − 1, es decir que se accede a modos de índice mayor al aumentar
el número de capas moleculares en la muestra. El modo B1, en cambio, pertenece a
ramas acústicas cuya frecuencia disminuye al aumentar N , y posee índice j = 1 para
todas las muestras. Los desplazamientos acústicos de las capas moleculares presentes
en el panel b) de la gura 3.9 son los modos observados en los espectros presentes en
el panel a) de la gura 3.11, es decir, son los modos B1 y S1. Los resultados obtenidos
en estos experimentos están de acuerdo con los realizados en otros TMDCs [218, 219].
Los experimentos de espectroscopía Raman presentados en el panel a) de la gura
3.11, junto con experimentos similares con la polarización de incidencia de la luz cru-
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Figura 3.12: velocidades calculadas para los modos B y S identicados por medio de espectros-
copía Raman. La interpolación de los valores ajustados se muestra con líneas grises discontinuas
y la línea azul(roja) es la velocidad del sonido del cristal macroscópico para los modos longitu-
dinales(transversales).
zada respecto a la de la luz colectada, permitieron obtener la posición de los modos de
respiración y de cizalla en función del número de capas moleculares de las muestras.
El panel b) de la gura 3.11 muestra la posición de los modos en función de N . Los
puntos identicados como S2, corresponden al siguiente modo de cizalla observado,
aquellos cuyo índice de rama es j = N −3, ya que los modos con j = N −2 (ungerade)
no son Raman activos. La linea gris punteada es el ajuste de la ecuación (3.8), donde
el número de capas N se tomó como una variable continua. En dicho ajuste, el único
parámetro libre es fB0 para los modos B, y fS0 para los modos S. Los valores obtenidos
son fB0 = (1,39 ± 0,03)THz y fS0 = (0,81 ± 0,03)THz. Una estimación de la masa
efectiva por unidad de área, teniendo en cuenta las masas atómicas del Mo y del Se
junto con el parámetro de red [220, 221], resulta µ ' 4,41 × 10−6 kg/m2. Este ajuste
nos permite obtener la constante de fuerza elástica por unidad de área K utilizando la
ecuación (3.9). Estas resultan K⊥ = 8,42×1019 N/m3 y K‖ = 2,85×1019 N/m3, valores
del orden de los obtenidos para otros TMDCs [205, 214].
Si bien la posición de los modos S y B está completamente relacionada al número
de capas moleculares presentes en las muestras, al aumentar N su identicación se
diculta ya que disminuye su intensidad, a la vez que la diferencia de energía entre dos
modos consecutivos se reduce fuertemente. Este efecto también ocurre para los modos
ópticos, razón por la cual no es posible identicar, por medio de espectroscopía Raman,
el número de capas moleculares en muestras de espesor N & 8.
Una característica más, que será de utilidad en la sección 3.3, puede ser obtenida
a partir del modelo de la cadena lineal. La velocidad de propagación acústica de grupo,
vB(S)s, puede calcularse a partir de la ecuación (3.8). Aplicando la derivada respecto al
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vector de onda como vB(S)s = dωdk , se obtiene





La gura 3.12 muestra la velocidad de propagación acústica calculada para los modos
tipo B y S identicados por medio de los experimentos de espectroscopía Raman. La
linea gris punteada muestra la interpolación de la ecuación (3.10) utilizando N como
variable continua, mientras que los puntos son los obtenidos al aplicar la ecuación
(3.10) a los puntos experimentales presentados en el panel b) de la gura 3.11. Como
los modos B y S pertenecen a diferentes tipos de ramas, las velocidades de grupo
correspondientes poseen un comportamiento diferente. La velocidad del sonido a lo
largo de la dirección de apilamiento para la rama acústica de índice j = 1 tiende a la
velocidad del sonido del solido macroscópico. Por esta razón, vB crece como función
de N asintóticamente al valor de la velocidad acústica longitudinal en la dirección de
apilamiento (vLA), mientras que vS disminuye, tendiendo a cero al aumentar N . La
velocidad acústica longitudinal(transversal) del cristal macroscópico a lo largo de la
dirección de apilamiento vLA(vTA), puede obtenerse como el límite de vB(vS) [ecuación
(3.10)] para j = 1 y N → ∞. Las velocidades del sonido estimadas para el cristal
macroscópico son vTA = 1630m/s y vLA = 2820m/s.
Como puede observarse en las guras 3.7 y 3.8, los espectros de dispersión Raman
presentan uncambio signicativo al variar la longitud de onda con la cual se realiza el
experimento. Esta variación da cuenta de los diferentes estados electrónicos implicados
en los experimentos para distintas longitudes de onda del láser, así como del acopla-
miento de estos estados electrónicos con los distintos modos vibracionales. Habiéndose
descrito los modos observados y accesibles en los experimentos de espectroscopía Ra-
man para las muestras de pocas capas de MoSe2, a continuación, se presenta un estudio
detallado de los efectos de resonancia.
3.2.1. Raman resonante con estados electrónicos connados
Al cambiar la longitud de onda del láser con la cual se realizan los experimentos,
todos los modos vibracionales accesibles considerados muestran efectos de resonancia.
La comparación de espectros de dispersión Raman medidos a energías muy diferentes
exige la correcta normalización de dichos espectros. Luego de normalizar los espectros
por el tiempo de adquisición y la intensidad del láser, se normalizaron por la integral
de la señal de silicio proveniente del substrato que se observa a 522 cm−1. Dado que el
pico de dispersión Raman del silicio muestra también una resonancia a altas energías
de excitación, es necesario corregir este efecto por un factor que tenga en cuenta dicha
resonancia. La intensidad Raman del silicio en función de la longitud de onda a la cual
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Figura 3.13: intensidad normalizada de a) modo E′′/E1g a 170 cm−1, b) modo A′1/A1g a
242 cm−1, c) modos E′/Eg en torno a 290 cm−1, d) los modos A′′/A1g a 354 cm−1 y e) el tercer
armónico del fonón LA(M) a 455 cm−1 en función de la energía del láser de excitación para 1L-
MoSe2 (puntos negros), 2L MoSe2 (puntos rojos), 3L-MoSe2 (puntos verdes) y 4L-MoSe2 (puntos
azules). Las regiones sombreadas representan la ubicación aproximada de los excitones A y B y
de la región C.
se realiza el experimento fue obtenida de la referencia [222]. Finalmente, las muestras
multicapa de MoSe2 se encuentran depositadas sobre substratos que poseen una estruc-
tura de SiO2/Si que produce interferencias ópticas y que tienen un fuerte impacto en
las intensidades Raman medidas [74, 213, 223]. Por este motivo, es necesario tener en
cuenta este efecto de mejora de la señal (enhancement factor) debido al substrato. El
proceso de normalización se encuentra presentado en el apéndice C con mayor detalle,
donde también se calcula el factor de mejora y se propone una aproximación en el caso
en que la longitud de penetración de la luz en el substrato sea mucho mayor que la
divergencia del haz incidente.
Para muestras de una a cuatro capas moleculares de MoSe2, se estudiaron los efectos
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de resonancia en la dispersión Raman con los distintos estados electrónicos en el rango
NIR-VIS. La gura 3.13 presenta la intensidad en función de la energía de fotón del
láser para el fonón E ′′/E1g a 170 cm−1 [panel a)], el fonón A′1/A1g cerca de 242 cm
−1
[panel b)], el fonón E ′/Eg cercano a 290 cm−1 [panel c)], el fonón A′′2/A1g a 354 cm
−1
[panel d)], y para el tercer armónico del fonón LA(M) [panel e)]. Los modos E ′′/E1g a
170 cm−1 y A′′2/A1g a 354 cm
−1, propios de muestras multicapa, no son Raman activos
en las monocapas, y solo se observan para energías de excitación por encima de 2,2 eV,
presentando una resonancia en torno a los 2,5 eV. Resultados similares se obtuvieron
en el MoS2 [75] y para el modo A′′2/A1g en WSe2 [224]. Estos autores explican esta
observación por el hecho de que, en contraste con los excitones A y B cuyas funciones
de onda están fuertemente limitadas a las capas individuales, en la región C los estados
electrónicos que participan de la excitación están deslocalizados a lo largo de toda
la estructura [225, 226]. Como resultado de este efecto, en la región C la luz puede
acoplarse efectivamente a estos modos fonónicos.
El modo E ′/Eg-LO (∼ 292 cm−1) presenta una resonancia cos excitones A y B a
1,6 y 1,8 eV, respectivamente, mientras que el fonón E ′/Eg-TO (∼ 289 cm−1) aumenta
su intensidad al realizar experimentos con fotones de mayor energía, cerca de la región
C a 2,4 eV. Estos fonones asociados a modos LO y TO no se lograron observar simul-
táneamente. Además de estas resonancias, la intensidad del modo E ′/Eg-TO parece
aumentar continuamente al aumentar la energía del láser de excitación. En el caso de
la monocapa, para la que estos dos modos son más pronunciados, la resonancia parece
tener un máximo en torno a los 2,6 eV, en la región C [196].
Los modos A′1/A1g [panel b) de la gura 3.13], cercanos a 242 cm
−1, se observan
para todas las multicapas analizadas, y presentan para la muestra 1L-MoSe2 una re-
sonancia a alta energía cercana a 2,6 eV en la región C [196]. Al aumentar el número
de capas, esta resonancia de alta energía se ubica en torno a los 2,4 eV. Una segunda
resonancia, observada a 1,8 eV, se corresponde con el excitón B [196]. La energía de
esta resonancia no parece depender del número de capas o bien su variación es menor
al límite de resolución del experimento. Al disminuir aún más la energía de fotón del
láser, se observa una tercera resonancia asociada al excitón A [196], el cual dene el
gap semiconductor de la muestra. Al igual que en el caso del modo E ′/Eg-LO, esta
resonancia se produce cercana a los 1,6 eV y su energía se modica apreciablemente al
variar el número de capas. La energía del excitón A y de la región C parecen depender
de la cantidad de capas, mientras que la energía del excitón B, no. Tal evolución para
los excitones A y B y la región C en función del número de capas fue observada an-
teriormente en mediciones de la función dieléctrica del WSe2 y del MoSe2 [187, 227].
Estos resultados, en relación con las diversas resonancias observadas para todos los
modos fonónicos del MoSe2, parecen diferentes en comparación con los reportados para
MoS2, donde los modos con simetría tipo A solo se muestran a altas energías del láser
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de excitación, mientras que los modos tipo E presentan una resonancia exclusivamente
con los excitones A y B [228]. Para el caso del MoSe2, se observa que los modos de
simetría A′1/A1g poseen una clara resonancia en las tres regiones, mientras que el fonón
E ′/Eg-LO muestra una resonancia con los excitones A y B y el fonón E ′/Eg-TO solo
es accesible para altas energías de excitación (región C).
Algunos modos, como los de E ′/Eg y A′′2/A1g, poseen una intensidad que, por encima
de la resonancia observada a las energías de la región C, aumenta considerablemente
al aumentar la energía de fotón del láser. Esta segunda resonancia fue observada en
otros TMDCs semiconductores y podría estar relacionada con transiciones dentro de
la banda de valencia desde bandas electrónicas ubicadas a ∼ 2 eV por debajo del gap
en el punto K [77, 229, 230]. Esta hipótesis debería aclararse desde un punto de vista
teórico, por medio de cálculos relativos a las bandas electrónicas del material, así como
con experimentos de dispersión Raman realizados en el rango UV.
En contraste con el caso de los modos ópticos descritos anteriormente, los armó-
nicos del modo LA muestran una resonancia pronunciada solo con los excitones A y
B, siendo apenas visibles cuando se realizan experimentos a mayores energías. Este
comportamiento se presenta en el panel e) de la gura 3.13 para las muestars de 2 y
4 capas de MoSe2. Al igual que en el caso de MoS2 [72], cuando se usa una energía de
excitación cercana a la de los excitones A o B, estas réplicas de fonones acústicos pue-
den convertirse en la contribución dominante en el espectro de dispersión del MoSe2,
como se presentó en la gura 3.7.
La resonancia con el excitón A para el modo de simetría A′1/A1g se presenta en
detalle en el panel a) de la gura 3.14 para energías de excitación entre 1,4 y 1,8 eV. La
fotoluminiscencia (PL) de estas muestras, correspondiente a la recombinación del par
electrón-hueco desde el excitón A [231], se encuentra en el panel b) de esta gura. Como
se explicó anteriormente, existe un pequeño cambio en la energía de la luminiscencia
del MoSe2, que se ubica en 1,57 eV para una capa, 1,54 eV para dos capas y a 1,52 eV
para tres y cuatro capas. Las resonancias Raman de los modos A′1/A1g se centran, en
cambio, a las energías 1,610 eV, 1,575 eV, 1,560 eV y 1,560 eV para 1L a 4L-MoSe2, res-
pectivamente. La razón de este corrimiento entre la energía de emisión del excitón A y
la resonancia fonónica correspondiente podría signicar que se accede a una resonancia
saliente (ver sección 1.2.2), ya que la intensidad máxima de la dispersión Raman se
observa cuando la energía del fotón entrante es igual a la suma de la energía del excitón
más la energía del fonón dispersado (240 cm−1 ∼ 0,04 eV).
Finalmente, describiremos la resonancia obtenida para los modos acústicos de cizalla
con simetría tipo E y de respiración con simetría tipo A. Acceder a estos modos en
experimentos de espectroscopía Raman presenta ciertas dicultades técnicas, ya que su
baja energía hace difícil ltrar la energía de corrimiento Raman de la energía del láser.
Es por esta razón que en la literatura suele encontrarse el estudio de estos modos a
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Figura 3.14: a) Intensidad normalizada del modo A′1/A1g a 242 cm
−1 en función de la energía
de fotón del láser. b) Intensidad de la fotoluminiscencia, normalizada a la intensidad máxima de
la monocapa de MoSe2. Las líneas discontinuas verticales indican los máximos de la intensidad
Raman en a) y de la luminiscencia en b).
una única longitud de onda, utilizando para ello ltros ópticos de tipo notch. En este
trabajo, en cambio, el uso de un espectrómetro triple en su conguración substractiva
permitió realizar el estudio de la resonancia Raman en estos modos para todo el rango
NIR-VIS.
El panel a) de la gura 3.15 presenta los espectros de dispersión Raman de los
modos de cizalla (S) y respiración (B) para una muestra de 2L-MoSe2, medida para
longitudes de onda entre 458 y 647 nm. El modo S se observa a 21 cm−1 y el B a
34 cm−1, siendo la energía de estos modos constante al variar la longitud de onda
de excitación. El panel b) de la gura muestra la evolución de la intensidad de los
modos normalizada en función de la energía de fotón del láser. Como puede observarse,
el comportamiento de la resonancia es notoriamente distinto. El modo de cizalla de
simetría de tipo E exhibe una resonancia pronunciada cercana a ∼ 2,4 eV, similar a la
resonancia observada para los modos ópticos de tipo A en torno a la energía de la región
C. En contraste, el modo de respiración de simetría tipo-A no muestra esta resonancia
y su intensidad aumenta al aumentar la energía de fotón del láser. Para energías del
láser por debajo de 2,4 eV en el caso del modo tipo B, y por debajo de 1,95 eV en el
caso del modo S, no fue posible observar estos modos debido a su baja intensidad y el
crecimiento de la fotoluminiscencia al acercarse a la energía de los excitones. De manera
análoga al modo E ′/Eg-TO a 289 cm−1 y al modo A′′2/A1g a 354 cm
−1, la intensidad
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Figura 3.15: a) Espectros de dispersión Raman de 2L-MoSe2 para longitudes de onda entre
458 y 647 nm donde se observan los modos de cizalla (S) y respiración (B). b) Evolución de la
intensidad normalizada del modo de cizalla (puntos rojos) y del modo de respiración (puntos
negros) en función de la energía del láser de excitación.
del modo de respiración parece mostrar una resonancia por encima de la región C.
Esta diferencia en el tipo de resonancia para los modos tipo S y tipo B fue observada
para diferentes TMDCs, mostrando relaciones de intensidad muy diferentes entre ellos
[104, 204, 205, 214, 215].
Para concluir, en esta sección se ha presentado un estudio exhaustivo de la dis-
persión Raman de monocapas y multicapas de MoSe2, donde se mostró la existencia
de modos accesibles no reportados previamente en la literatura. Por medio de experi-
mentos de espectroscopía Raman resonante se estudiaron los efectos de resonancia en
torno a los excitones A y B del material, así como en torno a las absorciones en torno
a la región C. Estos experimentos muestran que la espectroscopía Raman resonante
se presenta como una herramienta bien adaptada para estudiar el acoplamiento entre
los electrones y los modos vibracionales en muestras delgadas de materiales MX2. En
particular, se mostró que el modo acústico de cizalla presenta una resonancia pronun-
ciada en la región C, mientras que el modo acústico de respiración junto con los modos
E ′/Eg y A′′2/A1g, presentan una intensidad que crece al aumentar la energía de fotón
del láser, sugiriendo la existencia de una resonancia no explorada en el rango UV.
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Figura 3.16: a) Esquema del pulso láser incidiendo sobre una muestra de MoSe2 depositada o
suspendida. Los espacios sombreados entre las capas moleculares del MoSe2 (amarillo) y entre el
MoSe2 y el SiO2 (azul claro) indican las diferentes interacciones de tipo van der Waals. b) y c)
Reectividades transitorias ∆R/R típicas y sin procesamiento, para una muestra depositada y
una muestra suspendida, respectivamente. Las imágenes ópticas, tomadas a través del objetivo
de 100×, muestran la precisión en la localización del láser sobre la muestra en las distintas
condiciones.
3.3. Espectroscopía ultrarrápida en multicapas de
MoSe2
Nos centraremos ahora en el estudio de la dinámica temporal de los modos acústi-
cos en las muestras de 2H-MoSe2 multicapa. Las mediciones de la reectividad óptica
diferencial (∆R/R) se realizaron a temperatura ambiente, utilizando el láser de Ti:Za
entre 785 nm y 835 nm de longitud de onda y pulsos de aproximadamente 100 fs de
duración. Las potencias medias utilizadas para los diversos experimentos fueron de
400µW para el pump y 100µW para el probe, esta relación 4:1 y los valores de uen-
cia que se desprenden de la potencia media coinciden con los utilizados en experimentos
similares [87, 88]. La focalización de los haces se realizó por medio de un objetivo de
100×, permitiendo enfocar el láser hasta una cintura por debajo de 1µm de diámetro.
Dado que los oricios en el substrato poseen un diámetro mayor, de 6µm, fue posible
ubicar el láser con precisión tanto en regiones donde las muestras se encuentran depo-
sitadas como en regiones donde las muestras se encuentra suspendidas. El panel a) de
la gura 3.16 esquematiza esta situación, en la cual es posible realizar experimentos de
pump-probe en ambas condiciones.
Las imágenes ópticas en la gura 3.16 [paneles b) y c)] muestran la precisión ob-
tenida al focalizar el láser sobre una muestra de MoSe2 con N > 8, donde puede
observarse claramente la iluminación del láser centrado en la muestra suspendida o a
un lado, es decir, donde la muestra se encuentra depositada. En las imágenes ópticas
pueden observarse líneas que denen regiones con tonalidades levemente diferentes es-
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Figura 3.17: oscilaciones fonónicas extraídas de las mediciones de pump-probe en muestras de
2L- y 4L-MoSe2. En ambos casos se presenta la medición sobre muestras suspendidas, mientras
que para el caso de 4L se presenta también la medición sobre la muestra depositada.
tas regiones corresponden a sitios de la muestra con diferente número de capas. De
estas dos imágenes presentadas, es posible deducir que el láser se encuentra sobre la
misma muestra, es decir, con la misma cantidad de capas moleculares, y que la única
diferencia es la adhesión o no al substrato. También en esos paneles se presentan las
reectividades transitorias medidas en ambas condiciones, con una longitud de onda
del láser de 805 nm. Luego de la coincidencia (t = 0), la muestra depositada presenta
una desviación impulsiva de la señal ∆R/R a valores negativos, que en el panel b) se
indica con una echa. Posteriormente, la señal cambia rápidamente a valores positi-
vos y posee una relajación suave al equilibrio. En la muestra suspendida, en cambio,
luego de la excitación solo se observa un decaimiento exponencial más marcado. Estas
diferencias son un comportamiento sistemático a esta longitud de onda que permite,
además de la imagen óptica, distinguir en qué situación nos encontramos, es decir, si
el láser está en una posición donde la muestra se encuentra depositada o suspendida.
En ambas mediciones, en particular en la de la muestra suspendida, puede observarse
sobre la señal electrónica oscilaciones tenues, correspondientes a los modos fonónicos
excitados en las muestras.
La medición de la reectividad transitoria con la técnica de pump-probe se realizó
en más de 15 muestras diferentes, varias de las cuales poseen N > 8. Los modos
accesibles, como se expresó en la sección 1.2.3, son longitudinales en la dirección
normal a la supercie de la muestra [78, 83, 134] es decir que, en el caso de las muestras
de MoSe2 multicapa, se accede a los modos acústicos de respiración (tipo B), siendo
los de cizalla (S) inaccesibles. La gura 3.17 presenta para las muestras de 2 y 4 capas
moleculares las oscilaciones fonónicas extraídas de los experimentos de pump-probe
como se explicó en la sección 1.2.3. En todos los casos posibles, los experimentos
se realizaron tanto para muestras suspendidas como depositadas, aunque en el caso
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Figura 3.18: transformada numérica de Fourier de las oscilaciones fonónicas presentadas en
la gura 3.17 normalizadas a la intensidad del modo B1. Se presenta también las mediciones de
espectroscopía Raman realizadas para las mismas muestras.
de 2L no se obtuvo señal fonónica de la muestra depositada, probablemente, debido
a la corta vida media del modo. La señal fonónica obtenida para la muestra de 2L
suspendida (gura 3.17) es tenue, de modo que ∆R/R es del orden de 10−7 y su
dinámica vibracional es muy veloz. Transcurridos ∼ 4 ps las oscilaciones generadas
se disipan al perder su coherencia y caen bajo el nivel de ruido. Para el caso de la
muestra de 4L, la medición realizada sobre el sistema suspendido posee una dinámica
más lenta, las oscilaciones coherentes se logran distinguir hasta transcurrir 12 ps luego
de la excitación, a la vez que la señal es diez veces más intensa. La medición sobre
la muestra depositada de 4L presenta, comparativamente, una intensidad diez veces
mayor que el caso suspendido, probablemente relacionado a los efectos del substrato,
a la vez que el cambio en las condiciones de contorno reduce a la mitad el tiempo en
que el modo acústico excitado puede ser observado.
La gura 3.18 muestra la transformada numérica de Fourier (nFT) de las oscilacio-
nes fonónicas presentadas en la gura 3.17. Cada espectro se encuentra normalizado
a la intensidad del modo a ∼ 1THz para la muestra 2L-MoSe2 y a la intensidad del
modo a ∼ 0,5THz para la de 4L-MoSe2. En la misma gura se encuentra la medición de
espectroscopía Raman realizada sobre las mismas muestras en la región de los modos
acústicos. Como puede observarse, en ambos casos el modo accesible a los experimen-
tos de pump-probe coincide con la frecuencia del modo B1, incluso en el caso de los
experimentos realizados sobre la muestra de 4L depositada.
Comparativamente, los anchos espectrales del modo B1 en las mediciones de Ra-
man y de pump-probe son similares en la muestra de 4L-MoSe2, enmascarándose las
diferencias en la dinámica vibracional observada en el espacio temporal (gura 3.17).
Si bien los experimentos de pump-probe presentan mayores dicultades con respecto a
la espectroscopía Raman y existe una menor cantidad de modos accesibles, los experi-
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Figura 3.19: a) Imagen óptica tomada a través del objetivo de 100× que muestra la posición
del láser sobre la muestra suspendida de 22L-MoSe2. b) Oscilación extraída y ltrada del mo-
do acústico presente en la medición de la reectividad transitoria. c) Transformada de Fourier
numérica de la señal. d) Mapa de densidad de la transformada de Fourier por ventanas de la
señal.
mentos de pump-probe mostraron tener la sensibilidad suciente para observar incluso
los modos vibracionales B1 de la bicapa. A la vez, esta técnica posibilita acceder direc-
tamente a la dinámica temporal para analizar, por ejemplo, los efectos de adhesión de
las muestras al substrato, así como la vida media de las oscilaciones.
La gura 3.19 presenta el análisis de la señal de pump-probe obtenida para una
muestra suspendida, cuyo ancho es mayor a ocho capas moleculares. La fotografía del
panel a) muestra que si bien no se encuentra caracterizado el espesor de la muestra,
ésta no posee una gran cantidad de capas moleculares, ya que es posible observar a
través de la misma la perforación en el substrato. En el panel b) se encuentran las osci-
laciones correspondientes al modo excitado coherentemente por medio de esta técnica y
ltrado numéricamente. Esta señal oscilatoria describe cómo el modo excitado a tiempo
t = 0 evoluciona reduciendo su intensidad inicial debido a la amortiguación fonónica.
La dinámica de este modo es mucho más lenta que las observadas anteriormente, ya
que puede ser observado hasta transcurridos 750 ps luego de la excitación. Este hecho
conrma que al aumentar el espesor de las muestras el tiempo de vida de los modos ac-
cesibles también aumenta. Las componentes espectrales de la señal fonónica sin ltrar
se encuentran analizadas en el panel c) por medio de la nFT de la señal en el espacio
temporal. Este espectro muestra un único pico agudo perfectamente denido a 99GHz,
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Figura 3.20: a) Imagen óptica tomada a través del objetivo de 100× que muestra la posición
del láser sobre la muestra depositada de 22L-MoSe2. b) Oscilaciones extraídas y ltradas de
los modos acústicos presentes en la medición de la reectividad transitoria. c) Transformada de
Fourier numérica de la señal. d) Mapa de densidad de la transformada de Fourier por ventanas
de la señal.
cuyo ancho se encuentra casi limitado por Fourier y, como se mostró anteriormente,
se encuentra a la frecuencia del modo B1. Para caracterizar la dinámica en el dominio
espectral, en el panel d) se presenta un mapa de densidad de la transformada numérica
de Fourier por ventanas (wnFT), donde el ancho de la ventana temporal utilizada es de
∆T = 200ps. El mapa de colores muestra que no se observan armónicos del modo B1,
es decir, ramas acústicas con j > 1 excitadas en la muestra. El ruido a baja frecuencia
en los paneles c) y d) probablemente se deba a las componentes de la señal electrónica
que no lograron ser correctamente sustraídas de la reectividad transitoria.
Entre las muestras suspendidas y depositadas con N > 8 se observaron algunas
diferencias adicionales en la dinámica de los modos acústicos que no habían sido en-
contradas en las muestras más delgadas (por ejemplo, las presentadas en las guras 3.17
y 3.18). La gura 3.20 presenta el análisis de la señal obtenida en la misma muestra de
la gura 3.19, pero en el caso depositado, como se distingue en el panel a). En el panel
b) se encuentra la señal temporal ltrada para los modos de 108GHz y 326GHz. A di-
ferencia del caso suspendido es posible acceder a más de un modo. La dinámica general
de los fonones excitados es más rápida y tan solo ∼100 ps luego de la excitación no se
distinguen más oscilaciones. En el panel c) se encuentra la nFT de la señal fonónica,
donde pueden observarse tres picos, el primero correspondiente al B1 a ∼ 108GHz, el
3.3 Espectroscopía ultrarrápida en multicapas de MoSe2 129
Figura 3.21: nFT de la señal fonónica para la muestra depositada (azul) y suspendida (rojo)
en el rango de frecuencia donde se observa el modo vibracional B1. Para la muestra depositada
este modo se encuentra a una frecuencia ∼ 8GHz mayor que en la muestra suspendida.
segundo al B2 (j = 3), con una frecuencia tres veces mayor (∼ 326GHz) y, por último,
el B3 (j = 5), mucho más tenue y con una frecuencia cinco veces mayor (∼ 540GHz).
El panel d) presenta la wnFT de la señal fonónica calculada con una ventana temporal
de ∆T = 200 ps donde, nuevamente, se observa la dinámica más rápida de los modos.
Cabe destacar que los tiempos de observación son menores para las frecuencias más
altas. Al igual que en el caso de la muestra suspendida, el ruido de baja frecuencia
(≤ 25GHz) de los paneles c) y d) se debe probablemente al proceso de sustracción de
la señal electrónica.
En la gura 3.21 se muestra la nFT de la señal fonónica para la muestra depositada
(azul) y suspendida (rojo) en el rango de frecuencia donde se halla el modo vibracional
B1. Como puede observarse, existe una diferencia apreciable en la frecuencias de estos
modos, siendo ∼ 8GHz mayor para el caso de la muestra depositada. Asimismo, el
mayor ancho espectral en el caso de la muestra depositada se debe al tiempo de ob-
servación notoriamente menor. Estas diferencias dan cuenta de la modicación en la
dinámica fonónica debido a la adhesión de estos sistemas a los substratos en que son
depositados. Este efecto, como se desarrolla más adelante, se observa para diferentes
muestras, siendo siempre la frecuencia del modo B1 mayor en el caso de las muestras
depositadas. Para las muestras de menor número de capas (N . 8) este efecto no se
aprecia, probablemente debido a que los picos en el espacio espectral son anchos y
denidos por pocos puntos. Los experimentos de pump-probe muestran tener algunas
ventajas adicionales para el estudio de estos modos acústicos respecto a la espectros-
copía Raman. En los experimentos de dispersión Raman las muestras con N > 8 no
son distinguibles, ya que los modos ópticos no presentan gran cantidad de diferencias
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al variar N y los modos acústicos pierden por completo su intensidad. Por medio de los
experimentos de pump-probe el modo B1 es siempre accesible, a la vez que se encuen-
tran diferencias apreciables en la dinámica temporal de los fonones si estos sistemas se
encuentran depositados o suspendidos.
El corrimiento en frecuencia, presentado en la gura 3.21, podría estar relacionado
al estrés mecánico diferente al cual se encuentran sometidas las muestras en el caso
depositado o suspendido. Si bien en ambas condiciones las muestras pueden sufrir
tensión, mientras que en el caso depositado se encuentran sometidas a una deformación
no homogénea, las muestras suspendidas pueden estar deformadas por tensión en el
plano. Esta tensión es radial desde el centro del círculo de la muestra suspendida
hacia su perímetro. Experimentos Raman en muestras de 1L-MoS2 [232] y cálculos
ab initio para 1L-MoSe2 [77] muestran que en estos sistemas la tensión desplaza los
modos ópticos a frecuencias más bajas. Sin embargo, son necesarias tensiones muy
fuertes capaces de deformar apreciablemente el cristal, muy por encima de las fuerzas
de van der Waals responsables de la adhesión de las muestras. No se encontraron en la
literatura referencias relativas al cambio de los modos acústicos al tensionar esta clase
de sistemas multicapa. Por otro lado, los substratos de SiO2 son capaces de cambiar
el nivel de dopaje de esta clase de sistemas [198], provocando en aquellas muestras
depositadas un cambio electrónico que podría ser responsable del endurecimiento del
fonón. Para continuar con el desarrollo del trabajo se ha supuesto que esta última
explicación es la más acertada, de modo que la frecuencia real del fonón B1, es decir,
la descrita por el modelo de la cadena lineal es la que corresponde a las multicapas
suspendidas.
La gura 3.22 muestra la frecuencia del modo B1 determinada a través de los expe-
rimentos de pump-probe como función de la inversa del número de capas moleculares,
es decir 1/N . Los puntos azules son las mediciones para muestras con N ≤ 8 en las
cuales se conoce N por medio del contraste óptico calibrado con AFM y espectroscopía
Raman. La curva continua pertenece al modelo de la cadena lineal, es decir la ecua-
ción (3.8), cuyo única variable libre es el valor de fB0 = (1,39± 0,03)THz, ajustado a
partir de los experimentos de espectroscopía Raman en las muestras con N < 8. Los
circulos rojos son las mediciones de pump-probe realizadas en muestras cuyo número
de capas era desconocido, es decir, se ajustó el número de capas de cada una de las
mediciones para que se ubicaran sobre la curva gris. Mediante este procedimiento se
logró determinar el número de capas moleculares de las muestras con gran precisión,
con una incerteza por debajo de una capa molecular para las muestras con N < 20, y
llegando a 6 capas moleculares en las muestras de mayor espesor (N ∼ 500). El recua-
dro inferior derecho de la gura 3.22 presenta un detalle del ajuste para las muestras
de mayor cantidad de capas moleculares.
La recta punteada gris en la gura 3.22 es la correspondiente al modelo del continuo
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Figura 3.22: frecuencia del modo B1 en función de la inversa del número de capas moleculares
1/N . Los cuadrados azules corresponden a las muestras más delgadas, en las que se identicó
experimentalmente el número de capas, y la curva continua es el ajuste con el modelo de cadena
lineal. Los círculos rojos pertenecen a las muestras más gruesas, donde los valores de N se
determinaron utilizando el valor obtenido de fB0 . El recuadro en la parte inferior derecha muestra
un detalle de estos últimos casos para N mayores. El recuadro superior a la izquierda muestra
la velocidad de grupo calculada para los puntos medidos, y la curva completa es el cálculo como
función de N . Las líneas discontinuas en la gura principal y en los recuadros indican el resultado
obtenido por medio del modelo elástico del continuo con una velocidad del sonido constante vac.
elástico, el cual predice una frecuencia del modo fundamental proporcional a 1/N .
Como puede observarse, las principales diferencias respecto al modelo de la cadena
lineal se encuentran para las muestras más delgadas, que, en el caso extremo (N = 2),
sobreestima en un 10% el valor de la frecuencia. Sin embargo, debe tenerse en cuenta
que aunque la diferencia sea importante solo en el límite de pocas capas, el buen
ajuste del modelo es lo que permite determinar con baja incerteza y por medio de una
extrapolación el número de capas moleculares en las muestras de mayor N .
Finalmente, el recuadro superior izquierdo presenta la velocidad de grupo de la
perturbación acústica en función de N calculada por medio de la ecuación (3.10). La
línea gris continua muestra la velocidad derivada por medio de la mecánica del continuo
vac = 2820m/s, que no depende de N , y coincide con la velocidad para el modelo de la
cadena lineal en el límite de grandes espesores. Esta dependencia de la velocidad con
N es un resultado experimental de gran importancia en las próximas secciones, donde
la velocidad de grupo es una variable fundamental en la simulación de los experimentos
de pump-probe.
Lo que resta del capítulo se organiza de la siguiente manera: inicialmente, se mues-
tran los resultados obtenidos al calcular la señal de pump-probe para sistemas suspen-
didos. En un segundo paso, se presenta el estudio detallado de una magnitud derivada
de las mediciones y los cálculos de pump-probe: el tiempo de decaimiento de los fo-
132 Semiconductores multicapa
nones. Luego, se modelan los resultados experimentales para el caso de las muestras
depositadas, introduciendo en el cálculo el efecto de la interfase entre el MoSe2 y el
substrato y, nalmente, se estudia la resonancia de los experimentos de pump-probe
con la longitud de onda en torno al excitón A.
3.3.1. Simulación de la señal de pump-probe para muestras sus-
pendidas
El procedimiento para el cálculo de la señal de pump-probe es el descrito en la
sección 1.2.3. Dado que nos centramos en las muestras suspendidas, el sistema consi-
derado para el cálculo del campo eléctrico dentro de la muestra es el consistente con el
sistema real, es decir [aire - MoSe2 - aire - SiO2 - Si(substrato)]. Sin embargo, para el
cálculo acústico se utilizó el sistema (aire - MoSe2 - aire), dado que al encontrarse los
modos acústicos de la muestra desacoplados con los del substrato no es necesario incluir
estos últimos. Como resultado, el sistema mecánico analizado posee modos discretos,
correspondientes a los distintos armónicos del modo B.
Dados los valores de N obtenidos para cada muestra, la frecuencia de los modos
fundamental fB1 , el índice de refracción del MoSe2 [196] y la velocidad del sonido
vs como función de N , existen básicamente dos parámetros no correlacionados para
ajustar: la constante fotoelástica, que representa solo un factor de intensidad [80], y la
constante de amortiguamiento γ [expresión (3.11)], asociada al tiempo de decaimiento





A continuación, se presentan cuatro casos particulares, capaces de describir esta
clase de sistemas en un amplio rango de espesores. Estos son muestras delgadas con
N . 10, muestras intermedias con 10 . N . 40, muestras gruesas con N & 40 y,
nalmente, el límite macroscópico. En estos dos últimos casos la absorción de la onda
electromagnética deja de ser despreciable, es decir, la profundidad de penetración de
la luz (penetration depth) es menor o del orden del espesor del sistema. Es en estas
condiciones que el modelo utilizado para las simulaciones muestra mayores ventajas
sobre una función empírica de la forma U(t) = A exp(−t/τ) sin(2πft + φ), como se
emplea generalmente para derivar la amplitud, frecuencia y fase de los modos [87, 88]
Muestras de espesor intermedio
El caso considerado inicialmente es el correspondiente a la medición analizada en
la gura 3.19, para la cual se determinó que la membrana posee 22L-MoSe2. La im-
plementación del programa resuelve los modos acústicos bajo el modelo continuo y no
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Figura 3.23: a) Señal fonónica extraída (rojo) y simulada (negro) donde la oscilación principal
es el modo B1 para una muestra de 22L-MoSe2. El recuadro muestra en detalle el buen acuerdo
entre ambas. b) nFT de la simulación (negro) y la medición (roja) donde el pico principal es la
componente espectral debida al modo B1. La simulación presenta también frecuencias superiores
muy débiles en las posiciones correspondientes a ramas acústicas superiores. c) Desplazamiento
acústico de cada uno de los modos calculados en función de la posición en la muestra.
el modelo de la cadena lineal. Aunque esta aproximación debe tomarse con cuidado
en los sistemas más delgados, no hay grandes diferencias por encima de algunas capas
moleculares, como muestra la gura 3.22.
El panel a) de la gura 3.23 presenta superpuestas la señal extraída de la medición
y el cálculo de ∆R(t)/R fonónico. La velocidad acústica longitudinal del sonido (vac =
2820m/s) se obtuvo por medio de la ecuación (3.10) para 22L-MoSe2. El recuadro en
el panel a) muestra el buen acuerdo entre el experimento y la simulación, que logra
reproducir con gran precisión la intensidad del fonón desde ∼ 150ps en adelante. Las
diferencias observadas inicialmente (t . 150ps) no son completamente entendidas y
probablemente se deban a procesos que no son tomados en cuenta por el modelo.
La comparación del cálculo y de la medición en el espacio espectral se encuentra
en el panel b) de la gura 3.23. La vida media del fonón, responsable de la pérdida de
intensidad del modo, fue obtenida ajustando la señal en ambos dominios simultanea-
mente y es τ = 355ps. En el espacio espectral la simulación reproduce correctamente
la intensidad y el ancho del modo B1, a la vez que presenta frecuencias más altas cuyas
intensidades son muy débiles. El panel c) muestra el desplazamiento acústico para cada
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Figura 3.24: a) Señal fonónica (curvas rojas) en el dominio del tiempo mostrando las os-
cilaciones extraídas en la medición de pump-probe de una muestra de 4 capas de MoSe2. b)
nFT de los transitorios presentados en el panel a). Las curvas negras son las simulaciones que
simultáneamente se ajustan a los experimentos en ambos dominios.
uno de los modos observados en el cálculo. En la simulación se observan picos adiciona-
les cuyas frecuencias son las ramas acústicas del modo B con j = 2, 3 y 4 en la ecuación
(3.8). Debe notarse que el modo llamado C1 pertenece a la rama con j = 2, que no
es Raman activa [218]. Para todas estas frecuencias superiores, la intensidad obtenida
en la simulación es muy reducida y en el espectro real estos picos se encontrarían por
debajo del nivel de ruido.
Muestras delgadas
El modelo propuesto para el cálculo de la señal de pump-probe (sección 1.2.3)
considera continua la variable espacial z que describe la posición interna en la muestra.
El cálculo de los campos eléctricos, de desplazamiento acústico y de las funciones que
describen la generación y la detección en el proceso de pump-probe resulta, entonces,
de un modelo continuo que no es del todo correcto en las muestras más delgadas donde
el número de capas moleculares, y, en denitiva, el número de capas atómicas, es muy
reducido.
La gura 3.24 presenta en su panel a) la señal fonónica medida para una muestra de
4L y la simulación considerando el sistema continuo. Como puede observarse, el cálculo
muestra el buen acuerdo entre el experimento y la simulación que incluso reproduce la
oscilación principal de la señal hasta por encima de los 15ps. El panel b) muestra la
comparación en el espacio espectral, donde la principal diferencia se debe al ruido de
baja frecuencia de la señal.
La velocidad acústica utilizada para el cálculo no es la descrita por el sistema
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continuo, sino que se utilizó la calculada por medio del modelo de la cadena lineal,
presente en el recuadro superior de la gura 3.22 [ecuación (3.10)], y que es función
de N . Para un sistema de 4L esta es vs = 2600m/s. El parámetro de ajuste restante
es la constante de amortiguamiento, γ, la cual implica una vida media del fonón de
τ = 4,96ps, muy inferior al caso de las 22L-MoSe2. Aunque solo se observa el modo B1,
en el cálculo se consideraron los primeros tres modos (j = 1, 2, 3) que son los modos
que el sistema discreto de cuatro capas moleculares posee.
Si bien aproximar el sistema discreto a uno continuo en el caso de muestras del-
gadas no es del todo correcto, puede observarse que el modelo describe con un muy
buen acuerdo la señal experimental; es decir, en este caso, el modelo reproduce feno-
menológicamente el experimento de pump-probe y la dinámica de los modos acústicos
accesibles.
Muestras gruesas
La muestra analizada en este caso posee 57±2 capas moleculares de MoSe2, corres-
pondientes a un espesor d = 36,8 nm. Utilizamos la denominación de muestras gruesas





∼ 100 nm, (3.12)
donde λop = 805nm es la longitud de onda central del láser y n el índice de refracción
complejo del MoSe2. La intensidad del pulso pump disminuye al atravesar la muestra
siguiendo el perl de absorción, a la vez que excita modos acústicos longitudinales.
La marcada asimetría en la intensidad del pulso pump a lo largo de la muestra es
responsable de generar un perl de deformación que es descrito como una superposición
de los distintos modos vibracionales del sistema. De manera análoga, la detección es
sensible a la presencia de este pulso acústico solo dentro del volumen dado por la
profundidad de penetración óptica del pulso probe [81, 129].
En el panel a) de la gura 3.25 se encuentran las oscilaciones extraídas de las
mediciones de la reectividad transitoria (rojo) y la simulación (negro). Transcurridos
los primeros ∼ 150ps, donde la señal tiene un comportamiento irregular, la simulación
tiene un acuerdo relativamente bueno con el experimento. La nFT del cálculo y del
experimento se presentan en el panel b), donde se observa que el cálculo reproduce
notablemente bien las observaciones experimentales. Dos picos dominan el espectro,
el más intenso de ∼ 38GHz corresponde al modo B1, mientras que el más débil de
∼ 76GHz a su segundo armónico (j = 2) que no es Raman activo. Como uno de estos
modos posee una frecuencia que es el doble de la del otro, coinciden temporalmente de
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Figura 3.25: a) Señal fonónica (curvas rojas), en el dominio del tiempo, mostrando las os-
cilaciones extraídas en la medición de pump-probe de una muestra de 57L-MoSe2. b) nFT de
los transitorios que se encuentran en a). Las curvas negras son las simulaciones que se ajustan
simultáneamente en ambos dominios.
manera cosntructiva y destructiva en cada período del modo de menor frecuencia. Como
resultado, la señal es asimétrica respecto a ∆R/R = 0, de forma que las oscilaciones
observadas son más agudas para ∆R/R < 0 y se ven truncadas para ∆R/R > 0.
Al aumentar el espesor de las muestras, la asimetría en la intensidad del pump es
responsable de generar modos pares e impares. Por esta razón, en el cálculo se observa
que pequeñas variaciones en el índice de refracción complejo afectan fuertemente la
relación de intensidades entre los modos accesibles.
Los parámetros de ajuste utilizados son la velocidad acústica vac = 2820m/s y
el tiempo de decaimiento de cada uno de los modos, los cuales son τj=1 = 1,52ps y
τj=2 = 0,75ps para los modos de 38GHz y 76GHz, respectivamente. Esta relación
sugiere una constante de amortiguamiento γ proporcional a la frecuencia del modo.
En el espacio temporal, esta diferencia en el tiempo de relajación es responsable de
la asimetría en la intensidad de ∆R/R para los valores positivos y negativos que se
observa por debajo de los primeros 450 ps. Para los tiempos superiores, el decaimiento
más rápido del modo con j = 2 permite que solo se observe el modo con j = 1 y la
señal vuelve a poseer intensidades máximas simétricas respecto a ∆R/R = 0.
Muestras en el límite macroscópico
El panel a) de la gura 3.26 presenta la medición de ∆R/R (rojo) en el dominio
temporal para una muestra, en el límite macroscópico, depositada en el substrato. La
señal no se corresponde con un batido, sino con múltiples reexiones del pulso acústico
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Figura 3.26: a) Señal fonónica (curva rojas) en el dominio del tiempo mostrando las oscilaciones
extraídas en la medición de pump-probe de una muestra de 519 capas de MoSe2. b) nFT de los
transitorios correspondientes. Las curvas negras son las simulaciones que mejor se ajustan a los
experimentos simultáneamente en ambos dominios.
generado por el pump en ambas supercies de la muestra, es decir, en las interfases
MoSe2-SiO2 y aire-MoSe2. El pulso acústico se genera en la supercie de la muestra, y
se propaga hacia el interior con una velocidad vac. A medida que el pulso penetra en
la muestra, y debido a que la penetración de la luz disminuye exponencialmente con
la profundidad, la detección disminuye (∆R/R disminuye). Alrededor de los 119 ps,
el pulso se reeja en la parte posterior de la muestra y vuelve a la supercie. Al
hacerlo, el pulso acústico vuelve a ingresar a la región donde el pulso probe es sensible
a su detección (∆R/R aumenta) [81]. A t ' 238ps el pulso acústico se reeja en la
interfase aire-MoSe2 y se dirige nuevamente hacia el substrato, donde el proceso se
repite. Dentro de este régimen, los modos vibracionales accesibles a la detección tienen
frecuencias descritas por [81]




donde k es el vector de onda óptico del pulso probe. Este pulso acústico, como se
describió anteriormente, es el denominado modo de Brioullin y se construye con los
distintos modos de frecuencia permitidos en la muestra, aquellos que en este caso se
encuentran descritos por la ecuación (3.8).
En el límite N  2, los modos acústicos permitidos dentro de la muestra están
equiespaciados, y la separación entre estos es el rango espectral libre ∆f (free spectral
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range) de la cavidad acústica
∆f = vLA/(2d) , (3.14)
donde ∆f coincide con la frecuencia de modo fundamental (B1). En el panel b) de la
gura 3.26 se encuentra el análisis de Fourier de la señal que se muestra en el panel a)
de dicha gura. La nFT muestra, básicamente, un conjunto de picos con la frecuencia
de los modos existentes en el pulso acústico y separados por ∆f = 4,2GHz lo cual,
según la ecuación (3.14), implica d ∼ 335nm ' 519 capas de MoSe2.
Por otro lado, considerando el tiempo de vuelo del pulso de ∆t ∼ 238ps dentro
de la muestra y utilizando la velocidad del sonido vac = 2820m/s, se puede estimar el




vac ∼ 333nm ' 516 capas de MoSe2 . (3.15)
Los valores estimados en ambos casos son muy similares.
La simulación de ∆R/R realizada para esta muestra se encuentra también en la
gura 3.26, con curvas negras, y presenta un muy buen acuerdo con el experimento.
Dado que la muestra se encuentra depositada en el substrato se debió incluir el efecto de
adhesión, como se describe más adelante en la sección 3.3.3. El cálculo logra reproducir
correctamente las frecuencias accesibles y las múltiples reexiones del pulso acústico
en ambas supercies de la muestra, tanto en el dominio temporal como en el espectral.
El espesor de la muestra es, como se mencionó, un parámetro de ajuste crítico en
la simulación y, en este caso, se obtuvo N = 519 ± 5 capas de MoSe2 en completo
acuerdo con las estimaciones previas. Como se sugirió para la muestra de 57L-MoSe2,
la constante de amortiguamiento se consideró proporcional a la frecuencia del modo.
Por este motivo, cada uno de los modos observados en la gura 3.26 posee un tiempo
de decaimiento distinto.
Como se evidencia en la complejidad de la señal, ésta no puede ser reproducida por
una función empírica, U(t), y es esencial la introducción de este modelo para interpretar
correctamente los resultados experimentales.
En la sección 3.3.3 se volverá sobre los cálculos relativos a esta muestra para
discutir en profundidad el efecto de adhesión al substrato.
3.3.2. Decaimiento de los modos vibracionales
Una de las cantidades más difíciles de ser estudiadas en el área de la fonónica ha
sido la vida media de las vibraciones de la red y es, en general, una de las propiedades
menos conocidas de los sistemas de estado sólido. La razón de esto probablemente deba
ser atribuida a los desafíos experimentales asociados con la caracterización cuantita-
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Figura 3.27: dominio temporal y de Fourier de algunos de los transitorios medidos. Izquierda:
señales experimentales (curvas rojas) en el dominio del tiempo que muestran las oscilaciones
extraídas para muestras con diferentes números de capas. Derecha: nFT de los transitorios pre-
sentados. Las curvas negras son las simulaciones que mejor se ajustan a los experimentos en los
dominios de tiempo y frecuencia. Los tiempos de decaimiento obtenidos se muestran debajo de
cada transitorio y las exponenciales decrecientes en gris corresponden a estos valores.
tiva directa de los procesos que llevan al decaimiento de los fonones y la pérdida de
coherencia, así como a la complejidad de modelarlos [8385, 176, 233].
Los TMDCs exhiben fuertes correlaciones entre los estados electrónicos y las vibra-
ciones de la red [65, 234] que, naturalmente, afectan a una amplia gama de propiedades
fundamentales de estos materiales. Es por esta razón que la determinación y caracte-
rización de los modos vibracionales junto con sus tasas de decaimiento, es crucial para
entender los posibles canales de decoherencia que existen en estas nanoestructuras y,
por lo tanto, son esenciales para el diseño y construcción de dispositivos electrónicos y
optoelectrónicos [5860, 235]
Dado que el sistema estudiado se encuentra suspendido, no existe decaimiento de la
señal debido a que los fonones se escapan de la muestra. En este sistema las vibracio-
nes se encuentran connadas, por lo que el tiempo de vida observado en las vibraciones
es a la vez el tiempo de decaimiento de los modos vibracionales excitados. Las medi-
ciones de la reectividad transitoria presentadas en la sección anterior mostraron ser
capaces de acceder al tiempo de decaimiento (τ) del modo vibracional de respiración.
La gura 3.27 muestra, en rojo, las oscilaciones del modo de respiración extraídas
para algunas muestras. Los paneles en el lado izquierdo corresponden a las oscilaciones
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Figura 3.28: vida media τ del modo acústico B1 como función de su frecuencia. Aquellas
muestras en las cuales el número de capas moleculares N se identicó experimentalmente se
gracan con cuadrados azules, y aquellos en los que se derivó a partir del modelo de la cadena
lineal con círculos rojos. Los triángulos verdes se corresponden con el tiempo de decaimiento de
los distintos modos observados para dos muestras macroscópicas (511L y 519L-MoSe2). En línea
punteada azul se presenta una curva proporcional a 1/f3 y en rojo una proporcional a 1/f . La
contribución total de estas dos funciones puede estimarse por medio de la regla de Matthiesen
[236], trazada en la gura con la línea continua gris.
acústicas longitudinales excitadas coherentemente en el dominio del tiempo, mientras
que los paneles en el lado derecho muestran la nFT de dichas las oscilaciones. Para la
muestra más delgada posible (2L-MoSe2), la frecuencia del modo B1 es de ∼ 1THz,
desplazándose hacia menores frecuencias cuando N aumenta. De manera sistemática, el
tiempo de decaimiento de las oscilaciones es signicativamente más corto para muestras
con menos número de capas. Este efecto también se observa en la nFT, donde para
las muestras más gruesas (22L y 54L) el ancho espectral de los picos está limitado
por Fourier dada la ventana temporal de observación. En la misma gura, en negro,
se presentan los cálculos de la señal de pump-probe. El ajuste se realizó de manera
simultánea en ambos dominios; modicar alguna de las variables utilizadas [N , vs(N),
n, τ ] ligeramente empeora el ajuste rápidamente. El acuerdo es notable para todos los
casos en ambos dominios, el temporal y el espectral.
La gura 3.28 presenta el tiempo de decaimiento τ obtenido de la simulación de
cada experimento en función de la frecuencia del modo fundamental B1, en escala loga-
rítmica. El comportamiento general muestra que τ disminuye al aumentar la frecuencia
de los fonones, es decir, cuando el número de capas disminuye. La evolución es bastan-
te lineal para frecuencias bajas y altas (dentro de la escala log-log), pero se observa
un cambio signicativo en la pendiente por encima de ∼ 0,1THz (∼ 20 capas) que
dene dos regiones distintas. Las frecuencias más bajas tienen una dependencia que es
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aproximadamente proporcional a τ1 ∝ f−1, mientras que las frecuencias más altas se
describen mejor con una curva τ3 ∝ f−3. La vida media de los fonones en todo el rango
de frecuencias, considerando ambas contribuciones, puede calcularse utilizando la regla
de Matthiesen τ−1 = τ−13 + τ
−1
1 [236]. El tiempo de vida media resultante se presenta
en línea continua gris. Como puede observarse, el cálculo de τ utilizando estas dos
funcionalidades describe muy bien la evolución de la vida media de los modos acústicos
en todo el rango de frecuencias medido.
A continuación, se desarrollan por separado los posibles mecanismos responsables
del decaimiento de los fonones en cada una de las regiones observadas.
Región de frecuencias más altas
Como se sugiere en la referencia [53], al reducir la dimensionalidad del sistema,
restringiendo la propagación acústica en una de las direcciones, los efectos de la su-
percie se vuelven más importantes, cambiando así los mecanismos de decaimiento
acústico dominantes. Siguiendo esta propuesta, modelamos el decaimiento utilizando
un enfoque propuesto por Ziman en la década de los 60 [84, 237, 238]. Denominaremos
a este enfoque como Mecanismo de rugosidad de la interfase para el decaimientos de
fonones.
Si consideramos que el camino libre medio (mean free path, MFP) Λ de la onda
viajera (fonón) solo es limitado por la dispersión de dicha onda en la interfase, el
tiempo de vida media es entonces denido como τb = Λ/vs [84, 237, 238]. Dentro
de este enfoque, Λ = 1+p
1−p Λ0 , donde p representa la especularidad acústica de la
supercie y depende de la frecuencia del fonón2, y Λ0 corresponde al MFP de los
fonones para supercies perfectamente rugosas (no reectantes). En nuestro caso, dado
que las muestras son delgadas, Λ0 está determinado por las dimensiones características
del sistema, es decir, el espesor nominal de las muestras λac
2
= N d0 .
Para estimar la especularidad de la interfase supondremos pequeñas variaciones
del espesor de las multicapas que denen una aspereza η asociada a la supercie;
esta aspereza se encuentra denida como la desviación cuadrática media de estas
variaciones. La especularidad dependiente de la frecuencia toma entonces la forma
p(f) = exp[−16π2η2/λ2ac] [84, 237, 238]. En consecuencia, la contribución a la vida










En el límite correspondiente a la mecánica del continuo, el pulso acústico sigue una
relación de dispersión lineal. Bajo esta aproximación, se cumple vs → vac, y la longitud
2La especularidad se dene como la probabilidad de que un fonón sufra una reexión especular en
lugar de ser dispersada difusamente por la supercie.
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Figura 3.29: cálculo del tiempo de relajación debido a la dispersión en la interfase para el
modelo de la cadena lineal (azul) y el modelo de la mecánica del continuo (línea verde punteada).
El recuadro muestra los valores de aspereza obtenidos para cada una de las muestras donde este
mecanismo es dominante, y su valor medio ponderado se encuentra indicado por la línea gris
horizontal.
de onda (λac) de los fonones acústicos se relaciona con su frecuencia como λac = vac/f .
Reemplazando esta relación en la ecuación (3.16) y suponiendo que el argumento de la






Nótese que bajo estas circunstancias, la contribución de la interfase τb es proporcional
a f−3 como es utilizada por algunos autores [84]. Sin embargo, no es del todo correcta,
ya que el argumento de la cotangente hiperbólica (8π2η2/λ2ac) no es lo sucientemente
pequeño para la región de frecuencia más altas (muestras más delgadas). En la gura
3.29 se presenta la comparación entre el cálculo de τb con las ecuaciones (3.16) y
(3.17) en el rango donde la diferencia entre ambas expresiones es más notoria. La
línea continua corresponde a la expresión (3.16) y la línea discontinua a la expresión
aproximada (3.17). Los puntos cuadrados azules son los datos experimentales para 2L,
3L y 4L-MoSe2. Como puede observarse, la diferencia es solo apreciable para la muestra
de 2L.
Finalmente, el recuadro en la gura 3.29 presenta el valor de la aspereza obtenido
para cada una de las muestras donde el mecanismo de dispersión en la interfase es más
importante (2L a 8L). El valor medio ponderado de la aspereza η̄ ∼ 2,6Åse indica
mediante la línea gris horizontal. Dicho valor representa un ∼ 30% del espesor de la
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monocapa de MoSe2. Dado que el área determinada por el tamaño de la cintura del
láser es pequeña, se espera que el área de muestra implicada en el experimento sea
uniforme. Por otra parte, el contraste óptico para N bajo es muy sensible y permite
distinguir claramente diferencias de una única capa molecular. El valor de η̄ es razo-
nable, ya que se ha observado una fenomenología similar en otros sistemas de pocas
capas como el grafeno [53], y puede atribuirse bien a ligeros cambios en el enlace inter-
atómico de los átomos de la supercie, dislocaciones, arrugas de la supercie y tensión
[239]. Particularmente, se supone que el proceso de exfoliación implica la generación
de vacancias de Se, las cuales se incrementan en el caso de muestras expuestas al aire,
como es el caso [117]. De comprobarse esta hipótesis, la técnica de pump-probe se mos-
traría capaz de determinar con mucha precisión la rugosidad media de las interfases
en el caso de las muestras más delgadas. Mediciones de AFM realizadas en el Grupo
de Supercies, del Centro Atómico Bariloche, revelaron una rugosidad del substrato y
de las muestras depositadas del orden de los 5Å, pudiendo este valor deberse a que la
muestra de pocas capas moleculares copia a la supercie del substrato. No se logra-
ron realizar mediciones en las muestras suspendidas, ya que la fuerza de la punta del
AFM deformaba las muestras hasta que éstas tocaban el fondo del agujero donde se
encuentran depositadas. La rugosidad obtenida en estos casos fue también de 5Å.
Región de frecuencias más bajas
Al aumentar el volumen del sistema, la vida media intrínseca de los fonones acústicos
en un sólido ultrapuro está determinada principalmente por la interacción entre fonones
[85]. Sin embargo, la descripción de un cristal tomando en cuenta solo potenciales
armónicos no es capaz de reproducir la interacción fonón-fonón, por lo que es necesario
incluir términos de orden superior en la descripción de la red. Dicha anarmonicidad
implica la interacción de los modos acústicos generados con el baño térmico de fonones
existente en el medio [85]. Si bien se han propuesto varios métodos para calcular la vida
media de los fonones, debido a la naturaleza compleja de las diferentes interacciones
fonón-fonón que contribuyen a los canales de decaimiento y, a pesar de la importancia
y el interés tecnológico, no se ha alcanzado un modelo general, completo y riguroso.
Por esta razón, se trató el problema en varios límites, según los diferentes regímenes de
temperatura relativa y frecuencias acústicas [85, 236]. A una temperatura dada, τ−1
muestra generalmente una dependencia de tipo polinomial con la frecuencia (τ−1 ∝ fm)
[236, 240]
En nuestro caso, se evaluaron dos enfoques distintos que se desarrollan a continua-
ción. Si bien ambos enfoques se basan en la misma interacción básica, es decir, en la
dispersión con otros fonones térmicos, el rango de validez de sus desarrollos es distinto.
Por un lado, el modelo de Akhiezer [85, 236], en el cual los modos generados de mane-
144 Semiconductores multicapa
ra coherente perturban la distribución térmica de fonones en el material. La presencia
de esta población de fonones térmicos induce una viscosidad en el modo introducido
que provoca la vuelta al equilibrio del sistema. Por otro lado, se evaluó un modelo
cuántico, el proceso de dispersión de tres fonones (3ph), que describe dos procesos
posibles: la combinación de dos modos iniciales, uno de ellos el modo de interés, que
dan como resultado un tercero o la aniquilación del modo de interés, que da como
resultado dos fonones [236].
La validez de estos dos mecanismos descritos (Akhiezer y tres fonones) se basa
fuertemente en la frecuencia del modo de interés a la temperatura analizada (T ) y el
tiempo medio de colisión entre fonones térmicos, o la vida media del fonón térmico
(τth).
En general, se acepta que el tipo de atenuación ultra/hipersónica de Akhiezer es
válido en el límite en que ωτth  1 [85]. Por otro lado, el enfoque correspondiente
al mecanismo de tres fonones se considera válido cuando el camino libre medio de los
modos térmicos (Λth) es mayor que la longitud de onda acústica de los modos generados
[85, 236], es decir,
Λth > λac . (3.18)
Debido a que Λth = v̄τth, donde v̄ es la velocidad media acústica y λac = 2πω vac, la
expresión (3.18) es equivalente a
ωτth > 1 . (3.19)
La estimación de la vida media de los modos térmicos se realiza por medio de la
expresión cinética del transporte térmico para la conductividad térmica (κ), de la





donde Cv es la capacidad caloríca por unidad de volumen obtenida de la referencia [15]
(al igual que κ) y v̄ es la velocidad media de los modos térmicos. En sólidos formados
por capas moleculares unidas por medio de fuerzas de van der Walls, como el MoSe2
o el grato, la velocidad del sonido es muy diferente en el plano y fuera del plano,
es decir, son anisotrópicos. Por este motivo, las velocidades acústicas en el plano y
fuera del plano de la muestra son muy distintas, debiéndose calcular este promedio
incluyendo las diferencias de los modos transversales y longitudinales dentro y fuera
del plano. Las velocidades del sonido en el plano para el MoSe2 se estimaron a partir
de la relación de dispersión de fonones simulada de la referencia [188], donde se derivó
v‖L ' 5800m/s y v‖T ' 2900m/s para las velocidades longitudinal y transversal,
respectivamente. Para las componentes fuera del plano se utilizaron las velocidades
estimadas por medio del modelo de la cadena lineal [expresión (3.10)]. El promedio de
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v⊥T (L) , (3.21)
donde el subíndice ‖ o ⊥ signican en el plano o fuera del plano, respectivamente,
y los prefactores 2/3 y 1/3 indican que en el plano existen dos direcciones y, fuera
de este, solo una. Los valores medios obtenidos son v̄T ' 2450m/s y v̄L ' 4800m/s.
Considerando que existen dos ramas acústicas transversales y solo una longitudinal, el







v̄L ' 3200m/s . (3.22)
De la expresión (3.20) se obtiene τth ∼ 3,5 ps por lo que, considerando que las frecuen-
cias acústicas del modo B1 varían entre ∼ 10GHz y ∼ 1THz, se obtiene
ωτth = 2πfτth ∼ 0,2 a 20 . (3.23)
Por este motivo, no es posible establecer con rigor el límite ωτth  1 (validez del
modelo de Akhiezer) y tampoco es completamente correcto considerar el caso recíproco
(ωτth > 1) para el mecanismo de tres fonones. Como consecuencia, nuestro sistema se
encuentra en una región de transición, donde ωτth ' 1. Si bien en la literatura se ha
intentado extender la validez de estos mecanismos, ninguna de las dos descripciones
extendidas ha sido cuantitativamente exitosa al considerar el rango de frecuencias total
[85].
A continuación se desarrollan ambos mecanismos, ajustando sus dependencias fun-
cionales a los resultados experimentales presentes en la gura 3.28.
Mecanismo de decaimiento tipo Akhiezer
La expresión para la tasa de amortiguamiento del modo acústico se describe en general





1 + ω2τ 2th
Γ2av . (3.24)
Γav el parámetro efectivo medio de Grüneisen, denido como Γ2av = 〈γ2〉 − 〈γ〉2, donde
γ es el parámetro de Grüneisen y 〈...〉 representa un promedio termodinámico [85, 177].
Finalmente, el tiempo de vida media de los modos acústicos coherentes por medio
de este modelo, τAk, se obtiene introduciendo la relación τAk = (2αacvac)−1 [85, 177] en





1 + ω2τ 2th
Γ2av . (3.25)
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Figura 3.30: cálculo del tiempo de relajación según el mecanismo de Akhiezer (naranja) y
de tres fonones (rojo). Ambas curvas se ajustaron a los valores experimentales del tiempo de
vida media de los modos acústicos generados. El modelo de tres fonones da una dependencia
aproximadamente proporcional a 1/f para todo el rango calculado, mientras que el modelo de
Akhiezer predice una dependencia como 1/f2 para las frecuencias más bajas y constante para
las más altas.
La gura 3.30 presenta el ajuste de la expresión (3.25) (curva naranja) a los valores
experimentales en los cuales este mecanismo debería ser válido. La única variable de
ajuste utilizada es Γav ' 0,71. Esta constante es relativamente desconocida y su valor es
del orden de lo informado en la literatura [177]. Como puede observarse en la gura 3.30,
la expresión de Akhiezer para las frecuencias por debajo de los 40GHz es τAk ∝ f−2
y para las frecuencias mayores se transforma en constante. Sin embargo, en el rango
de interés, donde la vida media del modo de respiración se encuentra determinada
experimentalmente, τAk es tangente a la función f−1, por lo que no es posible descartar
este mecanismo como responsable de la funcionalidad observada.
Mecanismo de dispersión de tres fonones para materiales anisotrópicos
Un modelo capaz de capturar la esencia del proceso de tres fonones para el cálculo del
tiempo de decaimiento acústico es la aproximación de tiempo de relajación de mo-
do único (single-mode relaxation time, SMRT) [84, 236, 241], basado en un enfoque
del tipo Landau-Rumer [85]. En particular, el abordaje de este problema por medio
de aproximaciones del tipo de Debye ha mostrado resultados razonables en sistemas
similares a los estudiados en este trabajo para fonones acústicos de baja frecuencia
[84, 236]. El modelo convencional de Debye funciona correctamente para sistemas iso-
trópicos, donde la velocidad del sonido es la misma en todas las direcciones. Para el
caso de materiales fuertemente anisotrópicos, como el MoSe2, decidimos adaptar la
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Figura 3.31: diagramas de Feynman de los procesos de clase-I y clase-II. El círculo de cada
diagrama representa la perturbación anarmónica Hanh.
aproximación SMRT utilizando un modelo de Debye anisotrópico propuesto por Z.
Chen, et al. en la referencia [242]. Esta aproximacíon, en combinación con perturba-
ciones dependientes del tiempo a primer orden para el potencial anarmónico, permite
calcular el tiempo de decaimiento del fonón en función de la frecuencia.
El estado inicial del sistema fonónico es descrito por |i〉 = |nqs, nq′s′ , nq′′s′′〉, donde
q y s identican el vector de onda y la polarización de cada modo respectivamente y
nqs indica el número de fonones en el estado q,s. La perturbación anarmónica Hanh
provoca la transición al estado nal. En un modelo de tres fonones, dos posibilidades
deben ser tenidas en cuenta [85, 236]:
1. La combinación de dos fonones iniciales que da como resultado un tercero (proceso
de clase-I), es decir, ωq,s + ωq′,s′ → ωq′′,s′′ , de modo que el estado nal es |f〉 =
|nqs − 1, nq′s′ − 1, nq′′s′′ + 1〉.
2. La aniquilación de un fonón que da como resultado dos fonones (proceso de
clase-II), es decir, ωq,s → ωq′,s′ + ωq′′,s′′ , donde el estado nal es de la forma
|f〉 = |nqs − 1, nq′s′ + 1, nq′′s′′ + 1〉.
La gura 3.31 muestra los diagramas de Feynman de ambos casos. La tasa de




|〈f |Hanh|i〉|2 δ(Ef − Ei), (3.26)
donde la delta asegura la conservación de la energía entre los estados inicial y nal.
Dado que nuestro interés se encuentra centrado en el decaimiento del fonón inicial



















donde el primer término entre corchetes se corresponde con transiciones de clase-I, y
el segundo con transiciones de clase-II. n̄qs = [exp(~ωqs/kBT )− 1]−1 es la distribución
de Bose-Einstein para fonones en el estado q,s, T la temperatura, G un vector de la
red recíproca , N0 el número de celdas unidad de volumen Ω y densidad ρ, y el factor∣∣Ass′s′′qq′q′′∣∣2 es la fuerza de dispersión de tres fonones de la perturbación anarmónica
Hanh para el proceso de tres fonones. Esta fuerza de dispersión puede considerarse
como aproximadamente independiente de q [236] y toma la forma
∣∣Ass′s′′qq′q′′∣∣2 = 4ρ2v̄2 γ2Gv2sv2s′v2s′′ , (3.28)
donde γG es la constante efectiva de Grüneisen media independiente del modo, v̄2 la
velocidad de grupo promedio y vs, vs′ y vs′′ la velocidad de grupo de cada modo acústico
interviniente. Si bien no es cierto que el parámetro γG sea independiente del modo en
materiales anisotrópicos [15, 243], las diferencias en γG en el plano y fuera del plano
suelen ser de factores del orden de la unidad y, como se verá más adelante, no inuyen
en los resultados obtenidos. Por otro lado, utilizamos esta constante como parámetro
de ajuste.
Para evaluar la ecuación (3.27) se debe sumar sobre todos los posibles estados
fonónicos q′,s′ y q′′,s′′ dentro de la zona de Brillouin, para lo cual es necesario un
conocimiento completo de la relación de dispersión. Con el objetivo de lograr un en-
tendimiento fenomenológico del proceso involucrado, en este trabajo se introdujo la
aproximación de Debye que implica suponer lineales las dispersiones de los modos lon-
gitudinales y transversales [84, 236]. Es importante mencionar que la aproximación de
Debye es un enfoque que supone una zona de Brillouin estrictamente continua y los
modos en la dirección fuera del plano de las muestras son de hecho discretos. En con-
secuencia, se espera que haya un mejor acuerdo con este modelo para las muestras más
gruesas, es decir, donde la separación en energía entre los distintos modos acústicos es
menor. Claramente, este tipo de modelo excluye los modos de cizalla, como los que se
presentan en materiales de capas atómicamente delgadas (por ejemplo, los modos ZA
con relación de dispersión parabólica). Dadas estas limitaciones, se pretende obtener
una descripción cualitativa que permita comprender mejor los procesos involucrados
en la descomposición de los modos acústicos generados de manera coherente.
Un sistema en capas como el que analizamos en este trabajo tiene una anisotropía
importante, que se evidencia por la diferente velocidad del sonido en la dirección en el
plano (v‖) y en la dirección de apilamiento (fuera de plano) (v⊥). Dejando de lado las
diferencias en el plano, se propone una iso-energía elipsoidal como función del vector










3.3 Espectroscopía ultrarrápida en multicapas de MoSe2 149
donde ωq,s es la frecuencia angular del fonón acústico, q‖(q⊥) el vector de onda en la
dirección en el plano (fuera del plano) y v‖,s debe tomarse como un promedio de las
velocidades del sonido en el plano para la polarización s.
Teniendo en cuenta la relación dada por la ecuación (3.28), reemplazando la suma







d3q′, expresando la integral en coordenadas cilíndricas


























donde q en la ecuación (3.27) se reemplazó por qB1 , ya que corresponde al modo B1
acústico y longitudinal (LB1) a lo largo de la dirección z.
La conservación del momento implica entonces
q′′ =
√
q′2‖ + (qB1 ± q′⊥)2 , (3.31)
para los procesos normales (G = 0) de clase-I (+) y clase-II (-). Los procesos Umklapp
(G 6= 0) podrían tenerse en cuenta, sin embargo, se descartan por razones que se
explicarán más adelante.
La integral sobre q′‖ en la ecuación (3.30) puede evaluarse mediante el uso de la
función delta de Dirac a través de la sustitución












































donde q′‖0 es el valor de q
′
‖ que hace cero el argumento de las funciones delta de Dirac
en la ecuación (3.30), es decir, ∆ = 0. La expresión explícita para q′‖0 depende de la
clase de proceso y las polarizaciones de los modos fonónicos involucrados.
Para calcular el tiempo de decaimiento es necesario evaluar los límites de la integral
(3.34) en q′⊥. Como la aproximación de Debye implica una frecuencia de corte ωD para
las ondas acústicas en un cristal, en un material anisotrópico es posible denir las
frecuencias características de Debye del plano (ωD‖) y perpendicular al plano (ωD⊥)
como [242],
ωD‖ = v‖qD‖, ωD⊥ = v⊥qD⊥ , (3.35)








dene el vector de onda de corte para las direcciones arbitrarias que no son ni paralelas
ni perpendiculares al plano. La densidad numérica de la celda primitiva (η) relaciona
el número total de modos acústicos con los vectores de onda de corte como [242]




donde n0 es el número de masas efectivas en la celda unitaria y Ω su volumen. Como se
explicó anteriormente, bajo la aproximación de la cadena lineal, n0 = 2. El vector de
onda de corte [ecuación (3.36)] se dene completamente a través de la ecuación (3.37) y
la relación de anisotropía qD‖/qD⊥ puede ser aproximada por la extensión de la primera







donde c (a) es el parámetro de red en la dirección perpendicular (paralela) a las capas
del material.
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Figura 3.32: áreas que denen los límites de la integral en la ecuación (3.34), para la variable
q′⊥/qD como función de la frecuencia del fonón LB1 , para los diferentes procesos de tres fonones
posibles.
Los límites en la integral (3.34) están determinados por los posibles valores reales de
q′‖ y q
′
⊥ denidos por la función delta de Dirac (∆ = 0) y al imponer que q
′ pertenezca
al elipsoide de vector de onda de corte.
De las diferentes interacciones posibles que dan lugar al decaimiento del modo B1,
solo algunas de ellas deben ser consideradas, a saber: LB1 +L
′ → L′′, LB1 + T ′ −→ L′′
para los procesos de clase I, y LB1 −→ L′ + L′′, LB1 −→ T ′ + T ′′, LB1 −→ L′ + T ′′ y
LB1 −→ T ′ + L′′ para los procesos de clase II. L′, L′′ (T ′, T ′′) son los fonones térmicos
acústicos longitudinales (transversales) correspondientes involucrados en los procesos
de dispersión de tres fonones.
La gura 3.32 muestra las áreas que denen los límites de integración para la variable
q′⊥ en la ecuación (3.34) normalizado a qD⊥. Para una frecuencia dada del modo B1,
la integración en q′⊥ se restringe según las diferentes interacciones posibles. Solo los
procesos LB1 + L
′ → L′′ y LB1 −→ L′ + L′′ están limitados por el elipsoide de vector
de onda de corte y, como son colineales (q′‖ = 0), la integración en q
′
⊥ va de -1 a 1.
La contribución de los procesos colineales resulta ser lineal con la frecuencia en este
rango y más de diez órdenes de magnitud mayor que las contribuciones restantes. Es
por esta razón que si bien los parámetros de Grüneisen son diferentes en el plano, no
logran salvar esta diferencia.
Los diferentes procesos Umklapp posibles que podrían tenerse en cuenta son: LB1 +
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Figura 3.33: tiempo de vida del fonón calculado como función de la frecuencia para el MoSe2,
y para un material isotrópico equivalente.
T ′ −→ L′′ para los procesos de clase I, y LB1 −→ T ′ + T ′′, LB1 −→ L′ + T ′′ y
LB1 −→ T ′ + L′′ para los procesos de clase II [236]. Sin embargo, el cálculo muestra
que no se puede acceder a los procesos Umklapp ya que no hay q′ que cumpla con
la conservación de energía y momento para las frecuencias del modo B1 involucrado,
como se observó también en [84] para un material isotrópico.
Las velocidades utilizadas para los modos acústicos transversales y longitudinales
en el plano y fuera del plano son las mismas que se utilizaron para los cálculos relativos
al modelo de Akihezer. La evaluación explícita de la ecuación (3.34) se realizó incluyen-
do los procesos mencionados en la gura 3.32. El resultado para la inversa del tiempo
de vida (τ−13ph) de los modos B1 se muestran en la gura 3.33 (línea azul) en relación
al valor obtenido para un material isótropo equivalente, donde las velocidades medias
del sonido isotrópicas L y T se calculan de la misma manera que en el caso corres-
pondiente al modelo de Akhiezer [expresión (3.21)]. Un punto importante que se debe
mencionar es que ambas curvas calculadas (anisotrópica e isotrópica) resultan lineales
con la frecuencia (τ−1 ∝ f). La gura 3.33 muestra que la simulación anisotrópica da
tasas de dispersión que son signicativamente más bajas que el equivalente isotrópico,
es decir, el tiempo de vida del modo acústico se incrementa respecto al sistema isotró-
pico equivalente. La razón de esto es que, como se explicó anteriormente, las mayores
contribuciones a la vida media provienen de los procesos colineales (q′‖ = 0) de modo
que su magnitud depende del vector de onda de corte en esta dirección, qD‖ para el
caso anisotrópico y qD para el caso isotrópico. Como en este ejemplo qD < qD‖, la vida
media se ve incrementada.
La gura 3.30 presenta el ajuste de la expresión (3.34) (curva roja) a los valores
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Figura 3.34: vida media τ del modo acústico B1 como función de su frecuencia. Los valores
experimentales son los mismos presentados en la gura 3.28 y se encuentran identicados con
el mismo código de colores. La línea punteada azul presenta el tiempo de decaimiento calculado
por medio del modelo de interfase, la línea roja punteada por medio del mecanismo de tres
fonones y la naranja por medio del modelo de Akihezer. Estos dos últimos modelos resultan en
una dependencia similar en la región de interés, pudiendo apreciarse sus diferencias solo en la
extrapolación del modo fundamental de las muestras macroscópicas (triángulos naranjas y rojos
en el recuadro verde). Las líneas grises representan la contribución total por medio de la regla de
Matthiesen [236] en ambos casos (Akhiezer y tres fonones).
experimentales en los cuales este mecanismo debería ser válido (muestras en el límite
macroscópico y muestras de 54 y 57L-MoSe2). La variable de ajuste en este caso es el
parámetro de Grüneisen independiente del modo, obteniéndose γG ' 1,8, en muy buen
acuerdo con valores presentes en la literatura [15].
En conclusión, la gura 3.34 presenta los resultados experimentales presentes en la
gura 3.28 ajustados con los distintos modelos analizados. Para las frecuencias mayo-
res, el claro comportamiento del tiempo de vida media como τ ∝ f−3 se encuentra de
acuerdo con el modelo de interfase. Para las frecuencias menores, en cambio, ambos
modelos analizados logran describir el comportamiento como τ ∝ f−1. Las lineas grises
muestran el cálculo de la contribución total al tiempo de vida media utilizando la regla








b si se considera el
modelo de Akhiezer o de tres fonones, respectivamente. Como puede observarse, en
todo el rango en el que se midió el tiempo de vida media del modo de respiración, no es
posible determinar si la dependencia para las frecuencias más bajas se corresponde con
la descrita por el modelo de Akhiezer o el de tres fonones. El recuadro verde, en torno
a los ∼ 4GHz, muestra la frecuencia del modo de respiración fundamental de las mues-
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tras macroscópicas (511L y 519L-MoSe2), con los tiempos de vida media extrapolados
para el modelo de Akhiezer (triángulos naranjas) o de tres fonones (triángulos rojos).
Esta extrapolación sugiere que la diferencia en el tiempo de vida media del modo fun-
damental es de un orden de magnitud dependiendo del mecanismo en cuestión. Para
determinar, por medio de esta clase de experimentos, cuál de estos mecanismos es el
dominante es necesario realizar experimentos con muestras cuyos modos fundamentales
posean menor frecuencia (∼ 20GHz).
Dada la relación de la conductividad térmica con los tiempos de relajación del
fonón, [85, 237] estos resultados son importantes para comprender propiedades como
la conductividad térmica en la dirección de apilamiento en TMDCs necesaria en las
posibles aplicaciones de esta clase de sistemas.
3.3.3. Efectos del substrato y adhesión de las muestras
La imposibilidad mecánica de mantener una estructura de pocas capas moleculares
suspendida por si misma implica la deposición de estos sistemas en substratos que pue-
den cambiar sus propiedades electrónicas, ópticas y vibracionales [198]. El transporte
de fonones a través de la interfase sistema 2D-substrato determina propiedades como
la tasa de transferencia de calor y el consiguiente enfriamiento de estos sistemas, de-
terminando, de este modo, la eciencia de los posibles dispositivos y heteroestructuras
[244].
En términos del estudio de la interfase sistema 2D-substrato, la espectroscopia de
fotoluminiscencia ha tenido éxito para determinar los cambios inducidos por el subs-
trato en el nivel de dopaje y la tasa de decaimiento de las transiciones excitónicas
en las muestras [198]. Por otra parte, la espectroscopia ultrarrápida permitió carac-
terizar la dinámica de los fonones en este tipo de materiales multicapa, resonadores
nanomecánicos y en membranas [87, 88, 244248].
A n de interpretar los experimentos realizados sobre muestras depositadas, a con-
tinuación se desarrollan dos modelos que intentan captar el efecto de la adhesión. En
un primer paso se simula el experimento considerando una adherencia perfecta al
substrato. El panel a) de la gura 3.35 esquematiza esta restricción, la cual implica la
continuidad del desplazamiento acústico y la tensión en la interfase entre el MoSe2 y
del SiO2. Como se verá, un segundo enfoque es necesario para mejorar la descripción
del sistema. Este segundo paso considera una interacción armónica entre la muestra y
la supercie del SiO2 para modelar el contacto no perfecto del sistema y el substrato.
Dicho acoplamiento consiste en interpretar la interfase entre el MoSe2 y el SiO2 como
un resorte elástico de constante Ks, con una viscosidad ηs y una longitud ε → 0,
es decir, como una fuerza elástica en conjunto con un termino disipativo, como se
esquematiza en el panel a) de la gura 3.36 [245248].
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Figura 3.35: a) Esquema de la interfase en el caso de adhesión perfecta entre el MoSe2 y el
SiO2 del substrato. Las echas simbolizan ondas acústicas que se propagan hacia la derecha (aj)
y hacia la izquierda (bj) dentro de cada material (j = 1, 2). b) Experimento (curva roja) y cálculo
teórico (curva negra) para el caso de adhesión perfecta en el caso de la muestra de 22L-MoSe2.
c) nFT del experimento y del cálculo mostrado en b).
Contrariamente al caso suspendido, donde los modos longitudinales se encuentran
connados en la dirección de apilamiento y, por lo tanto, existe un espectro discreto
de modos acústicos accesibles, en este caso, dado que el sistema es semi-innito, los
modos presentan un espectro continuo de frecuencias. Dejando de lado esta diferencia,
el procedimiento de cálculo realizado es idéntico al caso anterior. El sistema considerado
es aire - MoSe2 - SiO2 - Si(substrato) y a modo de ejemplo se utiliza la medición presente
en la gura 3.20, correspondiente a 22L-MoSe2.
Modelo de adherencia perfecta
Esta interpretación de la interfase supone que ambos materiales, MoSe2 y SiO2,
tienen una adhesión perfecta y el único cambio físico es una modicación repentina de
la impedancia acústica Zj al pasar de un material a otro,
Zj = ρjvac,j , (3.39)
donde ρj y vac,j son la densidad y la velocidad, respectivamente, de una perturbación
acústica en el material j.
El panel b) de la gura 3.35 compara el experimento (rojo) y la simulación (negro)
en esta aproximación. Los parámetros utilizados en la simulación son los mismos que
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para la muestra suspendida, a excepción de la velocidad acústica del MoSe2 que se
incrementó levemente para reproducir el aumento en la frecuencia del fonón observada
en los casos depositados. En este caso, la dinámica general es mucho más corta que
en el caso suspendido. La señal fonónica se desvanece para t ∼ 150ps, a diferencia del
caso suspendido, en el que la señal puede identicarse hasta pasados los 700ps (ver
gura 3.19). La razón de esto probablemente sea que en ausencia del connamiento
acústico, las vibraciones acústicas generadas en el MoSe2 tienen canales adicionales
para escapar y perderse en el substrato. La simulación reproduce este tiempo de
caída más corto, lo que respalda la idea de canales adicionales; sin embargo, la forma
particular de ∆R(t)/R claramente no está bien descrita.
Las componentes espectrales se analizan en el panel c) de la gura 3.31, donde se
representa la nFT de los transitorios del panel b). El experimento muestra dos picos,
correspondientes a los modos B1 ∼ 108GHz y B2 ∼ 325GHz y uno débil, el modo
B3 ∼ 520GHz. El cálculo de pump-probe (curva negra) claramente no coincide con el
experimento; sin embargo, algunas características son interesantes de analizar y ayudan
a establecer las bases para mejorar el modelo. El primer punto es la observación de
tres grupos de picos aproximadamente centrados a 108, 325 y 520GHz, que coinciden
con las frecuencias experimentales y provienen del substrato. La impedancia en la
interfase entre el MoSe2 y el SiO2 es lo sucientemente alta como para que el MoSe2
actúe como una cavidad acústica débil, con un aumento de la densidad espectral de
los modos acústicos a las energías cercanas a los modos connados (B1, B2 y B3 ).
El segundo punto es que la separación de cada pico individual es regular (∼ 10GHz)
y corresponde a un peine de frecuencias debido a las componentes acústicas que se
transmiten a través de la interfase MoSe2-SiO2 y se reejan de vuelta en la interfase
SiO2-Si(substrato). El espaciado de estas frecuencias proviene del rango de frecuencias
libres de la capa de 90 nm de SiO2 al modicar este valor en el cálculo, naturalmente
se modica esta característica de la simulación.
Claramente, la forma de peine y el ancho de los picos de la curva envolvente no
están bien descritos por este modelo. Ambos puntos tienen su origen en la interfase
MoSe2-SiO2, sugiriendo la introducción de un modelo adicional para esta interfase que
modique estas propiedades.
Modelo del resorte elástico
La adhesión de estos sistemas bidimensionales a los substratos ocurre, en general, a
través de interacciones débiles de tipo van der Waals. Por lo tanto, es razonable cuestio-
nar el supuesto que considera un contacto ideal entre el MoSe2 y el SiO2. En particular,
como también resulta de la discusión anterior, imponer condiciones de continuidad en
el desplazamiento acústico y la tensión no es suciente para representar la interfase y
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Figura 3.36: a) Esquema de la interfase en el cálculo que considera un acoplamiento armónico
entre el MoSe2 y el SiO2 de constante elástica Ks, coeciente de disipación ηs y espesor ε → 0.
b) Experimento (curva roja) y cálculo teórico (curva negra) para el caso del modelo elástico en
el caso de la muestra de 22L-MoSe2. c) nFT del experimento y del cálculo mostrado en b).
es necesario mejorar el modelo.
El modelo fenomenológico propuesto introduce una fuerza de acoplamiento lineal
armónica entre el MoSe2 y SiO2 y se basa en modelos similares presentados en la lite-
ratura [245248]. Esta interfase entre materiales se puede representar como un espacio
innitesimal de ancho ε → 0, como se muestra en el panel a) de la gura 3.36, donde
ambas supercies están vinculadas a través de un resorte de constante elástica Ks
que determina la rigidez del acoplamiento. La fuerza será así proporcional a la sepa-
ración de las dos supercies virtuales. Ambos materiales se desacoplan acústicamente,
presentando condiciones de contorno sin estrés cuando Ks → 0. De lo contrario, para el
caso Ks →∞, es decir, un resorte completamente rígido, el desplazamiento es el mismo
entre ambas supercies, recuperándose la adhesión perfecta. Es importante notar que
esta constante elástica tiene la misma naturaleza que la constante elástica K utilizada
en el modelo de cadena lineal, y así como K describe la adhesión entre capas de tipo
van der Waals en un material multicapas, Ks caracteriza la adhesión de van der Waals
de una película delgada con el substrato.
Este modelo para caracterizar la condición de contorno se ha utilizado en la lite-
ratura para describir situaciones de mala adherencia entre una película delgada y el
substrato [246248]. La situación esquematizada en el panel a) de la gura 3.36 implica
que el resorte ejerce una fuerza restitutiva sobre la supercie de la membrana y del subs-
trato que es proporcional a la diferencia de desplazamientos acústicos [u1(d1)− u2(0)].
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Sin embargo, la situación corresponde a un proceso elástico, lo que signica que no
se induce ninguna pérdida de energía. Para caracterizar posibles pérdidas se introdujo
un término de disipación viscosa, mediante el cual la fuerza resultante es proporcional





]. Efectos viscosos similares se han introducido para describir la disi-
pación de energía en heteroestructuras compuestas por capas de polímeros [245, 247].
Debe notarse que la introducción de esta viscosidad no busca tanto caracterizar la pér-
dida de energía, sino, principalmente, la pérdida de coherencia de los modos acústicos
generados en la interfase entre el MoSe2 y el SiO2.
El estrés elástico debido a esta interacción en la interfase, como fuerza por unidad
de área, toma en ambas supercies la forma






= (Ks − iηsω)[u1(d1)− u2(0)] ,
(3.40)
donde se expresó el campo de desplazamiento como ondas viajeras para obtener la
velocidad en función del desplazamiento y la variable z es interna a cada capa (0 ≤
z ≤ dj). Introduciendo por simplicidad la denición Ks− iηsω = κ, teniendo en cuenta
que el estrés elástico es σj(zj) = Cj∂zu(zj) y reemplazando en la expresión anterior se
obtienen las ecuaciones
a1e




−iq1d1) = (iωZ2 + κ)a2 − (iωZ2 − κ)b2 , (3.42)
donde aj y bj son las amplitudes de las ondas viajeras como se esquematiza en el





















± 1. Multiplicando ambos miembros por la matriz inversa a la matriz
del lado izquierdo, se obtiene la matriz de transferencia T1,2(dj, κ) que caracteriza esta
interfase
















[(1 + Z)− iZκω] eiq1d1
[
(1− Z) + iZκωe−iq1d1
]
[(1− Z)− iZκω] eiq1d1
[
(1 + Z) + iZκωe
−iq1d1
] ] (3.45)
y Z = Z1,2 = Z1/Z2 y Zκ = Z1/κ. De este modo, la obtención del campo de despla-
zamiento total bajo el modelo del resorte elástico consiste en reemplazar la matriz de
transferencia original por la expresión (3.45). La dependencia con la frecuencia angular
que posee esta matriz implica que la reexión y la transmisión de una onda acústica
depende de su frecuencia. Particularmente, esta condición de contorno aumenta el con-
namiento de los fonones de alta frecuencia en la muestra, es decir, que básicamente
actúa como un ltro pasa bajos para fonóones acústicos, dando como resultado una
permanencia mayor en la señal de pump-probe de los modos de frecuencia más alta.
El panel b) de la gura 3.36 muestra la comparación del cálculo teniendo en cuenta
este modelo (curva negra) junto con la medición de ∆R/R (curva roja) para la mues-
tra de 22L-MoSe2. Este modelo logra reproducir las características principales de la
medición, como la forma de las oscilaciones compuestas, claramente, por más de una
frecuencia en una relación precisa de intensidades y el tiempo que demora la señal en
desvanecerse. Una vez más, solo el inicio de la señal (primeros 30 ps) no se ajusta de
forma precisa al experimento. El recuadro muestra un detalle donde la superposición
coherente de los modos, es decir, la pequeña modulación de la oscilación principal,
es bastante similar entre ambas curvas. A menos del ruido de baja frecuencia, el do-
minio espectral, presente en el panel c), muestra las mayores coincidencias entre el
experimento y la simulación, lo que podría implicar que las diferencias se encuentran
principalmente en la fase de los modos excitados y no en su intensidad. La simula-
ción logra reproducir correctamente el fondo sobre el que se monta cada modo de la
membrana y presenta una leve diferencia en la posición del modo B3 de baja inten-
sidad. Los parámetros de ajuste utilizados aquí fueron la velocidad de grupo de la
perturvación acústica v = 3050m/s, Ks = 1 × 1017 N/(m3), y ηs = 50 × 105 Ns/(m3).
La constante de resorte que mejor se ajusta a nuestros datos es similar a la que se
encuentra en la literatura para este tipo de modelo en sistemas similares [246, 248] y
describe una adhesión que es dos órdenes de magnitud más pequeña que la constan-
te interna K de acoplamiento entre capas obtenida por el modelo de la cadena lineal
(K = 8,42× 1019 N/m3).
Para todas las muestras analizadas se encontraron los mismos parámetros Ks y
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Figura 3.37: a) Señal fonónica (curvas rojas) en el dominio temporal mostrando las oscila-
ciones extraídas en la medición de pump-probe en la muestra de 4L-MoSe2 depositada. b) nFT
de los transitorios correspondientes. Las curvas negras se corresponden con la simulación del
experimento de pump-probe que mejor ajusta en ambos dominios.
ηs al ajustar el cálculo al experimento, demostrando que este modelo fenomenológico
logra captar el efecto de la adhesión de la muestra al substrato, a la vez que es lo
sucientemente general para ser aplicado a todas las muestras estudiadas. La gura
3.37 presenta la comparación entre el experimento y la simulación en uno de los casos
extremos, el sistema de 4L-MoSe2 depositado utilizando estos valores de Ks y ηs. En
el panel a) se muestra el experimento y el cálculo en el espacio temporal, y en el panel
b) en el dominio espectral. Como puede observarse, el modelo del resorte elástico logra
introducir en el cálculo las principales diferencias debidas a la adhesión, como el menor
tiempo de observación del modo y su correspondiente ensanchamiento espectral.
El caso límite restante corresponde a sistemas en el límite macroscópico y se intro-
dujo parcialmente en la sección 3.3.1. Dado el espesor de la muestra (519L-MoSe2),
no fue posible determinar al momento de realizar el experimento si esta se encontraba
en contacto con el substrato o no. La curva roja en el panel b) de la gura 3.38 mues-
tra la señal fonónica obtenida en el experimento. Como se explicó anteriormente, esta
señal corresponde a múltiples reexiones del pulso acústico en ambas supercies de la
muestra. El panel b) presenta en rojo la nFT de la señal presentada en a), mostrando
el conjunto de picos que forma el pulso acústico compuesto por la suma de modos de
la membrana.
En ambos paneles de la gura 3.38 se comparan las simulaciones realizadas bajo los
diferentes modelos considerados. Dado que el mejor acuerdo se obtiene con el mode-
lo del resorte elástico, este cálculo se superpone al experimento (curva negra). Esta
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Figura 3.38: a) Señal fonónica (curva roja) y simulaciones considerando los diferentes tipos
de condición de contorno en la interfase MoSe2SiO2. El experimento y el cálculo del modelo de
resorte elástico se superponen para denotar el buen acuerdo. b) nTF del transitorio y los cálculos
mostrados en a).
simulación reproduce adecuadamente la forma y la intensidad de las oscilaciones, así
como las distintas componentes espectrales. En el espacio temporal [panel a)] la curva
superior en verde muestra la simulación para el caso del sistema suspendido y, como se
observa, existen oscilaciones de baja frecuencia que no se observan en el experimento.
La curva azul muestra el cálculo considerando adherencia perfecta, donde la intensidad
de la señal en decae sistemáticamente más rápido, ya que esta condición induce una
mayor transmisión del pulso acústico en la interfase entre el MoSe2 y el SiO2. Este
decaimiento no signica una pérdida de energía, sino un escape eciente de los fonones
hacia el substrato debido a la impedancia acústica. La condición de adherencia descrita
por el modelo del resorte elástico induce un ligero connamiento de los modos en el
MoSe2, por lo que las sucesivas reexiones son intensas en relación a la adherencia
perfecta. Por otro lado, la transmisión y las pérdidas en la interfase debido a la disipa-
ción viscosa reducen la intensidad de las reexiones en relación al caso de la muestra
suspendida.
En el espacio espectral, [panel b) de la gura 3.38], si bien el modelo del resorte
elástico presenta un mayor acuerdo, las diferencias no son tan marcadas. Las diferentes
condiciones de contorno en cada cálculo cambian ligeramente las posiciones de los picos
y, en el caso de la membrana suspendida, aparece un pico intenso a la frecuencia del
primer modo activo (B1) que disminuye progresivamente y casi no se observa en el
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Figura 3.39: desplazamientos acústicos en la muestra de 22L-MoSe2 depositada para las fre-
cuencias de los modos B1, B2 y B3. El espacio sombreado rojo representa la membrana de MoSe2
y, el celeste, el SiO2 del substrato.
cálculo de adherencia perfecta.
Las diferencias observadas en el espacio temporal entre los diferentes cálculos su-
gieren que la región de la muestra en la cual se realizó la medición se encontraba en
contacto con el substrato. En el dominio espectral, las diferencias son mucho meno-
res y dada la baja frecuencia del modo B1 (∼ 4,2GHz ∼ 0,14 cm−1) no sería posible
distinguir por medio de la espectroscopía Raman en qué condición se encuentra la
muestra.
Finalmente, resta analizar algunos aspectos relacionados a la adhesión de estos sis-
temas sobre substratos y como esta interacción modica la dinámica de los modos
vibracionales. La Figura 3.39 presenta el desplazamiento acústico para los modos B1,
B2 y B3 para la muestra de 22L-MoSe2 calculados bajo el modelo de adhesión del
resorte elástico. Al acoplar la membrana con el SiO2 los diferentes modos fonónicos
se distribuyen también en el substrato, representado en la gura con la sombra azul
claro. El cambio en el período del desplazamiento acústico en el substrato correspon-
de a la variación de la impedancia de un material al otro. Como puede observarse,
el desplazamiento acústico en el sistema depositado (sombra roja clara) es similar al
del sistema suspendido, presente en la gura 3.23, lo que indica que el cambio en las
condiciones de contorno no afecta fuertemente la distribución espacial de los modos
propios del sistema. Esta observación se encuentra en completo acuerdo con los resul-
tados presentados en la referencia [244] donde se asegura que, cuando la impedancia de
la muestra es mayor que la del substrato, las frecuencias resonantes en las membranas
son las mismas que en el caso suspendido. Estos cálculos se encuentran en oposición a
la interpretación sobre los modos accesibles en pump-probe presentada en la referencia
[87], en la cual se supone la existencia de un nodo en la interfase.
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Figura 3.40: diferencia de la frecuencia ∆f del modo B1 entre las muestra depositadas y las
suspendidas en función del número de capas.
La gura 3.39 muestra una característica más de este modelo fenomenológico. La
presencia del resorte de constante Ks en la interfase entre la membrana y el SiO2
cambia las condiciones de contorno, generando una discontinuidad en el desplazamiento
acústico y en la tensión. Sin embargo, al ajustar el cálculo al experimento, el parámetro
ηs responsable de la fuerza viscosa produce un efecto opuesto, corrigiendo de este modo
dicha discontinuidad.
Un segundo aspecto de la deposición de estos sistemas bidimensionales en substra-
tos está relacionado con el hecho de que, en este caso, es posible acceder a modos de
orden superior, como el B2 y el B3, una clara diferencia con las membranas suspen-
didas más delgadas para las cuales solo se observa el modo B1. Una de las razones
de esta observación se debe a que los modos de mayor frecuencia se encuentran más
ecientemente connados, como se discutió en el modelo del resorte elástico. Por otro
lado, cuando estos sistemas se encuentran suspendidos, existe un número discreto de
modos que pueden ser excitados y contribuyen a ∆R. En cambio, cuando se encuentran
depositados hay un número innito de modos acústicos que, para las frecuencias supe-
riores, contribuyen de manera coherente. De este modo, la interacción con el substrato
favorece la observación de frecuencias más altas en las mediciones.
Un último aspecto debe ser considerado: el relacionado con el corrimiento a frecuen-
cias más altas del modo de respiración cuando la membrana se encuentra depositada.
La gura 3.40 presenta, para las diferentes muestras entre 11L y 57L-MoSe2, el cambio
en la frecuencia (∆f) del modo B1 entre las mediciones en muestras suspendidas y
depositadas. Para las frecuencias más altas (muestras más delgadas) el corrimiento es
mayor, aunque para el caso particular de las muestras más angostas (2L a 8L-MoSe2)
no fue posible determinar dicho corrimiento, ya que al ser los tiempos de observación
mucho más cortos, se ensanchan los picos en el dominio espectral. Sin embargo, la
línea discontinua roja muestra, como guía para el ojo, la tendencia que comienza en
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Figura 3.41: intensidad del modo B1 como función de la energía de fotón a la cual se realiza el
experimento de pump-probe para muestras de 4L y 22L-MoSe2. La variación en la intensidad se
debe a la resonancia con el excitón A. Las mediciones correspondientes a muestras suspendidas
se encuentran en rojo y las depositadas en azul. La curva gaussiana en gris representa el espectro
del pulso láser con un ancho a mitad de altura (FWHM) de 10 nm.
∼ 10GHz para la muestra de ∼ 11 capas moleculares hasta valores que se encuentran
por debajo del límite de Fourier y son indistinguibles. Las dos posibilidades considera-
das como responsables del corrimiento son, por un lado, el posible estrés mecánico al
cual estarán sometidas las membranas suspendidas y, por otro, el endurecimiento del
fonón debido al cambio electrónico en la membrana como resultado del dopaje super-
cial en los sistemas depositados. La reducción de ∆f para las muestras de mayor N
(gura 3.40) se encuentra de acuerdo con ambas hipótesis, que reducen su inuencia
al aumentar el espesor de las muestras.
Para denir cuál de estas posibilidades es la correcta se realizaron experimentos
de pump-probe en torno a la energía correspondiente al excitón A. De este modo, es
posible determinar en cada uno de los dos casos, depositado o suspendido, la posición
del gap de la muestra, ya que el esfuerzo de tracción desplaza hacia el azul la energía de
dicho excitón [232]. Por otro lado, el contacto de este tipo de muestras con el substrato
genera el dopaje de la muestra con electrones que, interaccionando con el excitón,
forman pseudopartículas compuestas por dos electrones y un hueco llamadas triones.
La emisión de estos excitones cargados se reduce en energía, siendo responsable del
desplazamiento al rojo del gap semiconductor [198].
Los experimentos resonantes se realizaron para la muestra de 4L y 22L-MoSe2 en
ambas condiciones, depositadas y suspendidas, alrededor del excitón A, que para este
material se encuentra en ∼ 1,53 eV [196], equivalente a una longitud de onda óptica
de ∼ 810nm. La amplitud espectral del modo B1 como función de la longitud de
onda de excitación se presenta en la gura 3.41. El comportamiento resonante para las
muestras suspendidas (curvas rojas) se observa a 827 y 810 nm para las muestras 4L-
y 22L-MoSe2, respectivamente. Esta posición es identicada como la correspondiente
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a la del excitón A en cada caso. Este corrimiento en energía podría deberse a un
mayor calentamiento del láser en la muestra más delgada, capaz de desplazar el gap
a menores energías [187]. Dado que el perl resonante medido es una convolución del
ancho espectral de la transición con el ancho espectral del láser, se presenta en ambas
guras el espectro (tipo gaussiano) del pulso láser, con un ancho total a mitad de altura
(FWHM) de aproximadamente 10 nm correspondiente a 100 fs de duración del pulso.
El mismo procedimiento se realizó para las muestras de 4L y 22L-MoSe2 deposita-
das. La dependencia con la longitud de onda a la cual se realiza la medición se muestra
también en la gura 3.41 en azul. Como puede observarse, el comportamiento para am-
bas muestras es similar al caso suspendido, pero con algunas diferencias signicativas.
Para empezar, los experimentos realizados en las dos muestras presentan un corrimien-
to de la posición de la transición de aproximadamente 15 nm en la misma dirección.
El corrimiento no parece ser compatible con efectos de tensión, ya que la resonancia
en las muestras depositadas es hacia menores energías, en oposición a lo informado
en la referencia [232]. Es importante descartar la temperatura como responsable de
estos cambios, ya que un aumento de la temperatura conduce a disminuir la energía
de emisión [187]. El calentamiento para una potencia del láser determinada debería ser
menor en las muestras depositadas, ya que éstas son capaces de conducir el calor hacia
el substrato. El corrimiento observado en la resonancia es, en cambio, compatible con
efectos de dopaje en las muestras depositadas. Si bien es necesario profundizar el cono-
cimiento relativo a este efecto, es posible que la diferencia en la frecuencia del modo,
cuando la muestra se encuentra depositada respecto a cuando se encuentra suspendida,
se deba a los cambios electrónicos inducidos por el substrato.
3.4. Conclusiones parciales del capítulo
A lo largo de este capítulo se desarrollaron los principales aportes de este trabajo
a la comprensión de la dinámica de los modos vibracionales en muestras con espeso-
res que varían desde el límite macroscópico hasta el límite bidimensional de 1L-MoSe2.
Inicilamente, por medio de espectroscopía Raman se caracterizaron los espectros de dis-
persión de fonones de este material, obteniéndose una descripción detallada a distintas
longitudes de onda del láser de excitación, y encontrándose características particulares
de los espectros que no se encontraron reportadas en la literatura, dando origen a la
publicación presente en la referencia [249]. En un segundo paso, se realizaron experi-
mentos de espectroscopía Raman resonante, con los cuales se estudió el acoplamientos
entre electrones y fonones con los excitones A y B y los principales estados electrónicos
en el rango IR-VIS.
Por medio de espectroscopía óptica ultrarrápida, se logró analizar la dinámica de los
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modos de respiración acústicos (tipo B) en el MoSe2. En un primer paso se analizaron
muestras suspendidas, en las cuales los modos vibracionales se encuentran connados
en la estructura. Modelando el proceso completo de generación y detección, fue posible
obtener con precisión la vida media del modo acústico observado en función del número
de capas que poseen estos sistemas. El cambio en el régimen de perdida de energía de
los modos vibracionales fue analizado con diferentes modelos fenomenológicos, uno
de los cuales es dominante en la región de pocas capas moleculares y se encuentra
relacionado a efectos de borde en las muestras. Para las muestras de más de 20 capas
moleculares la perdida de energía de los modos fue asociada a dos posibles modelos,
ambos relacionados con la dispersión del modo coherente con los modos térmicos del
sistema. Los resultados obtenidos del análisis del tiempo de vida media del modo de
respiración se encuentran publicados en la referencia [250]
En un segundo paso, se estudió por medio de esta técnica el caso de muestras en
contacto con el substrato. Por medio del modelado de esta interfase, se presentó una
descripción fenomenológica efectiva de la adhesión de la muestra, que es independiente
del número de capas, ajustando un amplio conjunto de casos desde la bicapa hasta el
límite macroscópico. El modelo del resorte elástico para la adhesión presenta una cons-
tante de resorte dos órdenes de magnitud menor que la correspondiente a la constante
interna del material en el modelo de la cadena lineal, y un coeciente de disipación vis-
cosa que causa la pérdida de energía, o la pérdida de coherencia, del pulso acústico en
la interfase. Estos parámetros, la constante elástica y el coeciente de disipación, domi-
nan la dinámica de los fonones en las muestras depositadas. Por último, experimentos
de pump-probe resonantes con el excitón A mostraron un desplazamiento a menores
energías de la resonancia para las muestras depositadas. Este corrimiento concuerda
con el correspondiente a cambios en el nivel de dopaje supercial del MoSe2, por estar
en contacto con el substrato, y podría estar relacionado con el corrimiento del modo
B1 hacia mayores energías cuando el sistema se encuentra depositado.
Conclusiones
A lo largo de este trabajo se estudió la dinámica vibracional de dos estructuras se-
miconductoras simples, las superredes de GaAs/AlAs y los dicalcogenuros de metales
de transición (TMDCs), en particular el MoSe2. El estudio de esta clase de sistemas
presenta un gran atractivo, ya que ambos constituyen elementos fundamentales con los
cuales se diseñan y fabrican distintos dispositivos optoelectrónicos. La razón de esto se
encuentra en el hecho fundamental de que, en ambos sistemas, el acoplamiento de la luz
con los estados electrónicos se ve fuertemente potenciado debido a sus dimensionalida-
des reducidas. Del mismo modo, la interacción de la luz con las vibraciones, mediada
por estos estados electrónicos, se encuentra fuertemente favorecida, sugiriendo la utili-
zación de estos elementos en aplicaciones optomecánicas. En este contexto, se decidió
realizar un estudio detallado de la dinámica de los modos vibracionales accesibles y su
interacción con los estados electrónicos en estas dos clases de sistemas.
El estudio de los modos vibracionales desde el espacio espectral se llevó a cabo
inicialmente por medio de la técnica de espectroscopía Raman. En el caso de las su-
perredes, se diseñó un dispositivo optoacústico, cuyo n es el de connar y propagar
campos electromagnéticos en el rango infrarrojo cercano y campos de desplazamiento
acústico en el rango de los terahertz. Debido al connamiento y propagación de ambos
campos en un mismo volumen, este sistema maximiza naturalmente la interacción entre
estos. Este sistema se conforma de una superred depositada entre capas de cladding,
las cuales permiten que el sistema en su conjunto se comporte como una guía de on-
da óptica y acústica simultáneamente. La estructura del sistema resultante motivó la
utilización de conguraciones para los experimentos de espectroscopía Raman distin-
tas a las habitualmente encontradas en la literatura. Utilizando diversas geometrías de
incidencia y colección se logró acceder y caracterizar los modos acústicos connados y
guiados en el sistema. Por medio del cálculo de la dispersión acústica del sistema, se
encontró que los modos accesibles son tanto longitudinales como transversales acústi-
cos, estos últimos prohibidos en las conguraciones usuales. Este punto constituye el
principal aporte de este trabajo en este área, ya que se supone que los modos acús-
ticos transversales son aptos para la modulación de campos electromagnéticos a alta
frecuencia (∼ 1THz) y por consiguiente posee potenciales aplicaciones tecnológicas.
Una vez caracterizados espectralmente los modos vibracionales de la superred se
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realizaron experimentos de espectroscopía ultrarrápida en conguración reectométri-
ca, haciendo incidir tanto el pump como el probe en la dirección paralela al plano de la
muestra. Por medio de esta clase de experimentos se probó la factibilidad de generar
y detectar pulsos acústicos coherentes de las frecuencias que se encuentran guiadas
en el sistema. No obstante, para conrmar el correcto funcionamiento de la guía de
onda es necesario realizar experimentos en transmisión, sensando por medio del pulso
probe las vibraciones capaces de atravesar la guía de onda. Esta clase de experimentos
posee en sí misma una complicación adicional, además de tener que realizarse a bajas
temperaturas, en las cuales el camino libre medio de los modos acústicos es mayor a la
longitud del sistema. Finalmente, se observó que las intensidades de estos modos guia-
dos eran muy débiles, debiéndose incrementar la capacidad de generarlos por medio
de estrategias adicionales. Una forma habitualmente utilizada en la literatura consiste
en la deposición de una película metálica en la interfase con el aire, la cual funciona
ecientemente como transductor luz-vibraciones.
Debido a que en esta clase de sistemas la interacción de la luz con los modos vi-
bracionales se encuentra mediada por los estados electrónicos, el estudio sistemático y
cuantitativo de la generación de modos acústicos en resonancia con las distintas tran-
siciones electrónicas de la superred presenta un gran interés. Para tal n, se utilizó una
superred en la cual fue posible realizar experimentos de pump-probe en torno a los
distintos estados electrónicos connados en su estructura. Los experimentos se reali-
zaron a la temperatura del nitrógeno líquido y en la conguración habitual, haciendo
incidir al pump y al probe en dirección perpendicular al plano de la muestra. Los resul-
tados obtenidos mostraron un incremento de la intensidad fonónica de al menos cien
veces cuando la energía de fotón del láser coincidía con las transiciones e1hh1 y e2hh2.
Para interpretar los experimentos se incluyeron los efectos resonantes, tanto en la ge-
neración como en la detección. Para el primero de estos procesos, se modeló el índice
de refracción de la superred por medio de osciladores de Lorentz y, para el segundo,
se desarrolló un modelo para describir la resonancia de la constante fotoelástica del
sistema. Los cálculos realizados mostraron un muy buen acuerdo con los resultados
experimentales, a la vez que proveen de un conjunto de parámetros que describen el
comportamiento de los pozos cuánticos y su interacción con la luz.
Al realizar experimentos de pump-probe en función de la potencia de excitación se
observaron fuertes efectos de saturación en la intensidad de los fonones para el caso de
la transición e1hh1, consistentes en que al aumentar la potencia media del pulso pump
la generación de modos vibracionales no se veía afectada a partir de cierta potencia
umbral. Contrariamente a lo esperado, estos efectos no se encuentran presentes en la
resonancia con la transición e2hh2. Las diferencias observadas en las resonancias de
estas transiciones fueron atribuidas a la cantidad de portadores de carga disponibles en
cada una de ellas. Modelando la dinámica de las poblaciones de electrones en cada uno
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de los estados connados del sistema fue posible explicar, fenomenológicamente, las
intensidades de los modos vibracionales observadas experimentamente, obteniéndose
un acuerdo notable.
En la segunda parte de este trabajo, nos enfocamos en el estudio de la dinámica
vibracional en TMDCs, particularmente en el MoSe2. Los estudios se realizaron ini-
cialmente en el espacio espectral, por medio de la espectroscopía Raman. De manera
análoga a lo realizado en el caso de las superredes, los estudios se iniciaron desde el
espacio espectral, por medio de la espectroscopía Raman. Mediante esta técnica se
obtuvo una descripción detallada de los distintos modos accesibles en esta clase de
materiales, a la vez que se caracterizó la evolución de estos modos, desde sistemas ma-
croscópicos hasta el límite de una sola capa molecular de MoSe2. Variando la longitud
de onda del láser de excitación, se realizaron experimentos de espectroscopía Raman
resonante en torno a los excitones A y B y los principales estados electrónicos en el
rango infrarrojo cercano y visible. Para un modo vibracional óptico particular, el E ′
en torno a los ∼ 290 cm−1, se observó un corrimiento en frecuencia dependiente de la
energía de excitación del láser. Este efecto podría indicar la excitación selectiva del
modo transversal o longitudinal al sintonizar la energía del láser con distintos estados
electrónicos. El correcto entendimiento de los mecanismos físicos subyacentes exige la
realización de cálculos del tipo ab initio que quedaron fuera de los objetivos principales
de este trabajo.
Motivados por el estudio de la evolución de los modos vibracionales en función del
número de capas moleculares de la estructura multicapa, se decidió realizar experimen-
tos de pump-probe con el n de caracterizar esta evolución directamente en el espacio
temporal. Esta técnica posibilitó el estudio del modo vibracional acústico de respiración
(breathing mode) en un amplio rango de espesores de muestras de MoSe2, desde el el
límite macroscópico hasta la bicapa molecular. El análisis exhaustivo de este modo per-
mitió obtener con precisión su vida media en función del número de capas moleculares
del sistema, encontrándose un cambio de régimen entre, al menos, dos mecanismos de
decaimiento. El mecanismo dominante a altas frecuencias (muestras de menor número
de capas) fue asociado a los efectos de rugosidad en la interfase de la muestra con el
aire. Para el caso de las muestras de mayores dimensiones se encontró que dos mecanis-
mos podrían ser los responsables de la pérdida de energía del modo acústico coherente.
Dada la relación de la conductividad térmica con los tiempos de relajación de los mo-
dos vibracionales, estos resultados son necesarios para comprender propiedades como
la conductividad térmica en la dirección de apilamiento en TMDCs. Debido a que los
mecanismos de decaimiento de los modos acústicos son una propiedad poco conocida
de los sistemas de estado sólido, profundizar el estudio de esta clase de sistemas por
medio de esta técnica presenta un gran atractivo. Particularmente, la realización de
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experimentos en función de la temperatura podría brindar mayor información sobre la
naturaleza de los mecanismos implicados en el amortiguamiento de los fonones.
Finalmente, se realizaron experimentos de pump-probe en muestras depositadas,
lo que permitió estudiar los efectos de adhesión al substrato. El modelado por medio
de un potencial elástico y un coeciente de disipación viscosa permitió caracterizar la
transmisión de fonones hacia el subtrato en todas las muestras analizadas. Estos pará-
metros, dominan la dinámica de los fonones en las muestras depositadas y determinan
la extracción del calor en los dispositivos electrónicos basados en esta clase de sistemas.
En conclusión, a lo largo de este trabajo se estudió la dinámica de los modos vibra-
cionales en dos sistemas semiconductores distintos. En primer lugar nos preguntamos
si era posible maximizar las interacciones entre la luz y las vibraciones, por lo que
diseñamos y caracterizamos una guía de onda optoacústica. Debido a que los proce-
sos de interacción entre la luz y el sonido están mediados por estados electrónicos,
en un segundo paso nos centramos en el análisis de la eciencia en la generación de
vibraciones al sintonizar la energía de excitación óptica con dichos estados. Por medio
de estos experimentos se logró amplicar la intensidad de los modos vibracionales ac-
cesibles llegando incluso a observar efectos de saturación. Por último, analizamos los
modos vibracionales desde el espacio temporal, logrando acceder a propiedades como
la vida media de los modos y explicar los mecanismos físicos subyacentes que rigen
el decaimiento de los fonones en sistemas semiconductores. Las distintas propiedades
estudiadas fueron analizadas en función de la dimensionalidad del sistema, desde el
sólido macroscópico hasta el límite bidimensional. El modelado de estas propiedades se
realizó mediante el desarrollo de un mecanismo de cálculo robusto, capaz de describir
la dinámica de los modos vibracionales presentes en los distintos sistemas semiconduc-
tores estudiados, sin importar sus dimensiones ni el número de materiales presentes en
la estructura.
Apéndice A
Cálculo de los tensores Raman para
fonones acústicos
La forma del tensor Raman dene reglas de selección, que indican en que condiciones
geométricas la sección ecaz diferencial es no nula. Si bien la determinación de los
elementos de los tensores Raman es difícil, pueden utilizarse argumentos de teoría de
grupos y simetría que nos proveen información respecto a qué elementos son nulos
[120, 172].
Los tensores Raman correspondientes al potencial de deformación para los fonones





donde sk es el k−ésimo elemento del versor de polarización ŝ del modo acústico, ql
el l−ésimo elemento del versor q̂ de la dirección de propagación y P = (pijkl) es el
tensor de cuarto orden denominado tensor fotoelástico, que relaciona el cambio en la
susceptibilidad eléctrica con la tensión elástica. Para superredes, cuyo grupo puntual
es D2d, este tensor puede ser escrito en función de sus componentes independientes de
la forma [121, 172]
PD2d =

p1111 p1122 p1133 0 0 0
p2211 p1111 p1133 0 0 0
p3311 p3311 p3333 0 0 0
0 0 0 p1313 0 0
0 0 0 0 p1313 0
0 0 0 0 0 p1212

. (A.2)
Este tensor pertenece a la clase denominada tipo A [121], cuyas componentes cumplen
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la condición
pijkl = pjikl = pijlk = pjilk. (A.3)
Utilizando la ecuación (A.1), el tensor fotoelástico (A.2) y la condición (A.3) es
posible obtener los tensores Raman correspondientes a las distintas conguraciones
utilizadas. A continuación, se presentan los tensores utilizados para las distintas con-
guraciones experimentales utilizadas.
Experimentos de dispersión hacia el frente en el plano de la superred.
En este caso, los tensores Raman utilizados son aquellos que describen fonones pro-
pagandose en las direcciones x̂′ y ẑ, ya que la apertura numérica de los objetivos de
incidencia y colección permiten una pequeña componente del vector de onda en estas

















 0 0 p13130 0 p1313
p1313 p1313 0
 , (A.6)
donde el superíndice indica la dirección de propagación del fonón y el subíndice su
dirección de polarización. De la contracción del primero de estos tensores con la po-
larización de la luz incidente y colectada [ecuación (1.14), sección 1.2.2], se obtiene
que en las geometrías y′(x′, x′)y′ y y′(z, z)y′ es posible acceder a modos acústicos con
desplazamiento en dirección x̂′. De la contracción del último de estos tensores, en cam-
bio, se obtiene que en las geometrías y′(x′, z)y′ y y′(z, x′)y′ se accede a modos con
desplazamiento en ẑ.
















 p1133 0 00 p1133 0
0 0 p3333
 . (A.9)
El primero de estos tensores permite la observación de modos con desplazamiento
acústico en x̂′ para las conguraciones y′(x′, z)y′ y y′(z, x′)y′, mientras que el último
permite la observación de modos con polarización en ẑ para y′(x′, x′)y′ y y′(z, z)y′.
La tabla 2.4 de la sección 2.3.2 resume estos resultados.
Experimentos de retrodispersión en el plano de la superred. En este caso,
el vector de onda transferido a la red se encuentra principalmente en la dirección ŷ′,



























y′ permite la observación de modos acústicos con polarización en y
′ para las
conguraciones y′(x′, x′)y′ y y′(z, z)y′. Los demás tensores, en cambio, no contribuyen
a la dispersión Raman en esta geometría.
Al igual que en el caso anterior, la apertura numérica del objetivo relaja las reglas de
selección permitiendo el acceso a modos que, si bien poseen momento principalmente en
ŷ′, poseen también una pequeña componente en dirección x̂′ y ẑ. Por esta razón, deben
también considerarse los seis tensores presentados para la geometría de dispersión hacia
el frente en el plano de la superred. Todos estos tensores describen los modos accesibles
y observados experimentalmente.
Experimentos en geometría de dispersión a 90◦. Como se observan en los
esquemas de los paneles a) de las guras 2.13 y 2.14 de la sección 2.3.2, en las con-
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Tabla A.1: proporcionalidad de la sección ecaz Raman calculada para experimentos de disper-
sión a 90◦ en el plano, para los tensores Raman derivados del tensor fotoelástico correspondiente
a la simetría puntual D2d. Los modos se encuentran nombrados por la dirección de propagación
seguida de su polarización. LA y TA representa, en este caso, la frecuencia que poseen los modos,
es decir, TA signica que el modo posee la frecuencia de un modo transversal acústico en centro
de zona.
Conguración x′ − x′ (TA) x′ − y′ (TA) x′ − z (LA) z − y′ (TA) z − z (LA)
x′(y′, x′)y′ - |p1111|2 - - -
x′(y′, z)y′ - - - 2|p1313|2 -
x′(z, x′)y′ - - 2|p1313|2 - -
x′(z, z)y′ |p1133|2 - - - |p3333|2
Conguración y′ − x′ (TA) y′ − y′ (TA) y′ − z (LA)
x′(y′, x′)y′ |p1111 − p1122|2 - -
x′(y′, z)y′ - - 2|p1313|2
x′(z, x′)y′ - - -
x′(z, z)y′ - |p1313|2 -
guraciones de dispersión a 90◦ existe un vector de onda transferido que se encuentra en
la dirección x̂, en el primer caso, y ŷ′ + ẑ en el segundo. En ambos casos, la apertura
numérica de las lentes permite considerar modos con una pequeña componente en el
plano perpendicular al de incidencia o al de colección. Por esta razón es posible acceder
a modos con vector de onda en todas las direcciones, lo que implica la utilización de
los nueve tensores Raman presentados en esta sección.
A modo de ejemplo, la tabla A.1 presenta la proporcionalidad de la sección ecaz
Raman calculada para la dispersión a 90◦ en el plano derivada a través de los tensores
Raman presentados. En la tabla, LA y TA representan, en este caso, la frecuencia a la
cual espera observarse el modo, es decir, la frecuencia de un TA o LA en centro de zona.
Los resultados experimentales [panel b) de la gura 2.13 de la sección 2.3.2] sugieren
que, para cada esquema de polarización del haz incidente y colectado, deberían existir
modos con ambas frecuencias, es decir, TA y LA. Sin embargo, no es lo que se observa
en dicha tabla, ya que, por ejemplo, para el esquema x′(y′, x′)y′ los tensores Raman
solo predicen modos de frecuencia TA, uno de ellos con polarización y vector de onda
en x′ (x′ − x′) y otro con propagación en y′ y polarización en x′ (y′ − x′).
Para los experimentos en geometría de dispersión a 90◦ fuera del plano sucede
de manera análoga, por lo que se concluyó que el grupo de simetría puntual D2d no
predice el acceso a todos los modos observados experimentalmente. A lo largo de este
trabajo se propuso cambiar el tensor fotoelástico D2d por el correspondiente al grupo de
simetría Cs, al igual que lo realizado en la referencia [68]. En este caso, la justicación
se encuentra en suponer que los modos de Brillouin generados, con longitudes de onda
muy superiores a dSL, son capaces de modicar la estructura de la superred.
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El tensor fotoelástico de la simetría puntual Cs es [121, 172]
PCs =

p1111 p1122 p1133 0 p1131 0
p2211 p2222 p2233 0 p2231 0
p3311 p3322 p3333 0 p3331 0
0 0 0 p2323 0 p2312
p3111 p3122 p3133 0 p3131 0
0 0 0 p1223 0 p1212

. (A.13)
Como puede observarse, este tensor posee una mayor cantidad de elementos no nulos
respecto al tensor correspondiente a la simetría D2d. No nos extenderemos en la pre-
sentación de los nueve tensores Raman relativos a esta simetría, sino que bastará con
notar que los tensores Raman obtenidos poseen todos sus elementos no nulos. Por esta




Ecuaciones de balance para las
transiciones e1lh1 y e2hh2
De manera análoga a lo realizado para la transición e1hh1, en esta sección se pre-
sentan las ecuaciones de tasas de emisión y absorción para las transiciones electrónicas
restantes.
Transición e1lh1. En este caso el sistema posee tres niveles, como se esquematiza
en el panel b) de la gura 2.30 de la sección 2.4.3. La absorción o emisión estimulada
se encuentra presente solo en los estados e1 y lh1, ya que suponemos que el estado hh1
solo interviene aportando electrones a la banda lh1 cuando esta comienza a vaciarse y
recibiendo los electrones que se desexcitan de la banda e1.
El número de electrones implicados es 2Na, correspondientes a los que ocupan las
bandas hh1 y lh1. Al igual que para la transición e1hh1, en la banda de conducción
existen Na estados disponibles del estado electrónico e1. Para todo tiempo, entonces,
se debe cumplir que
Ne1 +Nhh1 +Nlh1 = 2Na . (B.1)
Además del efecto del láser, el decaimiento de los electrones excitados en la banda e1
puede ocurrir hacia la banda hh1 o lh1. En el cálculo presentado en el panel e) de la
gura 2.30 se supuso que los tiempos de decaimiento, en ambos casos, eran de 200 ps,
muy superiores a la dinámica de excitación del sistema por medio del pulso pump. El






























donde el término proporcional a w incluye los efectos del pulso de pump.
El estado hh1, en cambio no se ve afectado de forma directa por la presencia del
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pulso pump, y es poblado por el decaimiento de los electrones desde el estado e1 y
despoblado por los electrones que decaen hacia los estados vacíos del nivel lh1. Esta




















Finalmente, la población del estado lh1 se ve inuida por el decaimiento de los
































donde el término proporcional a w representa la inuencia del láser.
Transición e2hh2. El panel c) de la gura 2.30 de la sección 2.4.3 presenta un
esquema del sistema analizado. Para simplicar el cálculo, los niveles hh1 y lh1 se uni-
caron en un único nivel h1 con 2Na estados disponibles, por lo que el sistema posee
cuatro niveles. La acción del pulso láser solo permite la absorción o emisión estimulada
entre los estados e2 y hh2. En el cálculo, se supuso que todas las transiciones consi-
deradas dentro de la banda de conducción o dentro de la banda de valencia poseen
tiempos de decaimiento cortos, particularmente de 2 ps, mientras que aquellas transi-
ciones desde estados dentro de la banda de conducción a estados dentro de la banda de
valencia se consideraron más lentas, de 200 ps. De este modo, los estados intermedios
entre el e1 y 1l hh2 solo intervienen aportando estados vacíos disponibles en el primer
caso, y electrones, en el segundo.
Considerando los electrones de la banda h1 y hh2 habrá, en este caso, 3Na electrones
implicados en esta resonancia, por lo que para todo tiempo debe cumplirse que
Ne2 +Ne1 +Nh1 +Nhh2 = 3Na . (B.5)
Por cada estado habrá una ecuación de balance, donde solo en la correspondiente al
estado e1 y al hh2 se verá la inuencia directa del pulso pump.




































donde el término proporcional a w incluye la absorción y emisión estimulada debido al
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En estas dos últimas ecuaciones, los términos positivos representan a los electrones pro-
venientes desde estados superiores y, los negativos, el decaimiento desde estos estados
hacia estados de menor energía.
Finalmente, la banda hh2 recibe electrones desde todos los estados superiores, in-
cluyendo la emisión estimulada desde el estado e2, y pierde electrones por absorción.
Estos últimos dos efectos se encuentran en el término proporcional a w. La ecuación









































Normalización de los espectros Raman
y factor de mejora
Si bien todos los espectros presentados en el texto principal fueron normalizados
por el tiempo de adquisición y la intensidad del haz incidente, en el caso de los ex-
perimentos realizados en las muestras de MoSe2 es necesario realizar el proceso de
normalización con mayor precaución, ya que en los experimentos de Raman resonan-
te se intenta comparar mediciones realizadas a longitudes de onda muy distintas. Por
otro lado, cuando se realizan mediciones en torno a transiciones electrónicas, existe luz
proveniente de la recombinación de los pares electrón-hueco generados que introducen
un fondo continuo en los espectros sobre el cual se encuentran montados los modos
accesibles a la dispersión Raman. Por esta razón, es necesario descontar la línea de
base, lo cual se llevó a cabo por medio del uso de herramientas informáticas estándar.
En el caso de las muestras de MoSe2, existe en los espectros una señal intensa
proveniente del substrato de silicio y que se corresponde con su fonón LO que se en-
cuentra centrado a 522 cm−1. Dado que la intensidad de este fonón es bien conocida, el
procedimiento realizado para la normalización consiste en dividir estos espectros por
la intensidad integrada del modo del silicio y, luego, por la intensidad de este modo
en función de la energía del láser. La intensidad del fonón del silicio en función de la
longitud de onda a la cual se realiza el experimento se obtuvo de la referencia [222]. La
dispersión Raman, al igual que la intensidad de la dispersión de Rayleigh es proporcio-
nal a 1/λ4op, donde λop es la longitud de onda a la cual se produce la dispersión. Esta
dependencia debe ser considerada multiplicando los espectros por λ4op independizando
los espectros de estos efectos que que enmascara los efectos de acoplamiento electrón-
fonón. Esta dependencia también se encuentra considerada en la intensidad del fonón
del silicio presente en la referencia [222].
Finalmente, las muestras están depositadas sobre substratos cuya estructura de
SiO2/Si produce interferencias ópticas que tienen un fuerte impacto en las intensidades
181
182 Normalización de los espectros Raman y factor de mejora
Raman medidas. De este modo, las intensidades Raman del Si y el MoSe2 son pro-
porcionales a un factor de mejora (enhancement factor) debido a dicha interferencia





donde Ein(z) y Esc(z) son la amplitud del campo eléctrico incidente y dispersado en el
MoSe2, respectivamente, y d es el espesor total de la muestra de MoSe2. Como puede
observarse, existen grandes similitudes entre esta expresión y la obtenida para el cálculo
de la intensidad Raman en el capítulo 1. En este contexto, se denomina a esta integral
factor de mejora ya que incluye la modicación de los campos eléctricos en la muestra





donde Fin(z) y Fsc(z) son la amplitud del campo eléctrico incidente y dispersado en el
Si, respectivamente. Para el cálculo de ambos factores es importante tener en cuenta la
dependencia con la longitud de onda del índice de refracción complejo de cada material.
En el experimento, la longitud de onda incidente está dada por el láser y la energía
del fonón, al cual se accede en el proceso Raman, dene la longitud de onda del haz
dispersado. Para corregir los datos, se multiplican los espectros Raman por la relación
ISi/IMoSe2 [74, 213] luego de realizar la normalización descrita previamente. De este
modo, se independiza la intensidad de los modos accesibles del efecto correspondiente
a la estructura del substrato.
La expresión (C.2) se calcula teniendo en cuenta el problema unidimensional,
donde el sustrato de Si se trata como un medio semiinnito. Sin embargo, en la región
IR, donde la absorción de Si es muy pequeña, esta expresión sobreestima el factor
correspondiente al silicio, ya que, cuando se utiliza un objetivo de microscopio la propia
divergencia del haz hace que los campos no puedan ser aproximados a unidimensionales.
Por esta razón, en este trabajo se propuso reemplazar el límite en la integral utilizando
la profundidad de foco ∆f en aquellos casos donde la profundidad de penetración δp
fuera δp > ∆f/2. La profundidad de foco ∆f se dene como la distancia entre los
puntos a cada lado de la cintura del haz donde la irradiancia del haz cae a la mitad de






donde w0 es el radio del haz en la cintura (radio del haz en el punto focal) y n es el
índice de refracción del material en el que se calcula la profundidad de foco.
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Figura C.1: a) Factor de mejora para la señal Raman del Si (ISi) como función de la longitud
de onda para la integración semiinnita y para la corrección ∆f/2. Cuando la profundidad de
penetración es menor que ∆f/2 (400 a 550 nm), el factor ISi es aproximadamente el mismo para
ambos casos. b) Relación ISi/IMoSe2 para una capa y para el sólido macroscópico de MoSe2.
.
La gura C.1a muestra la comparación entre la integración semiinnita y la correc-
ción propuesta para la intensidad Raman del silicio, como función de la longitud de
onda, en el caso en que la muestra depositada se corresponde con 1L-MoSe2. Para el
cálculo se tuvo en cuenta la energía del fonón del silicio. El índice de refracción com-
plejo del Si y del SiO2, en función de la longitud de onda, se tomaron de las referencias
[252] y [253], respectivamente, y el índice de refracción para 1L-MoSe2, de la referencia
[196]. La Figura C.1b muestra el cociente del factor de mejora del Si y del MoSe2, en
función de la longitud de onda, para 1L-MoSe2 y un MoSe2 como sólido macroscópico,
suponiendo un fonón de 290 cm−1. El índice de refracción del sólido macroscópico se
tomó de la referencia [197]. Como puede observarse, los factores de mejora para 1L-
MoSe2 y para el sólido macroscópico son similares, por lo que para los cálculos en las
muestras multicapa se utilizó el índice de refracción de 1L-MoSe2.
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